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RESUMEN

Es bien conocido que la exposicion al arsénico, sobre todo el inorganico (As-i),
tiene efectos adversos sobre el ser humano. Hoy en dia la Unién Europea (UE)
no tiene regulado el limite de la concentracién de arsénico en arroz y en
productos a base de este cereal para poder ser comercializados. La Autoridad
Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA) esta en proceso de recopilacion de
datos de concentraciones de diferentes zonas y productos no sélo de paises
pertenecientes a la UE, sino del resto del mundo para establecer el limite. Por
ello, es til conocer la concentracion media de arsénico de un pais productor de

arroz como es lIran.

ABSTRACT

It is well known that arsenic exposure, particularly inorganic species (i-As), has
adverse effects on humans. Nowadays, the European Union (EU) has not still
regulated the maximum residue content of arsenic in commercial samples of
rice and rice-based products. The European Food Safety Authority (EFSA) is
collecting data from different rice-producing regions and concentrations of
products not only from EU countries but also from other parts of the world to
finally set up this maximum threshold. Because of this, it is useful to know the
average arsenic concentration of the rice from rice-producing countries, such as

Iran.

Palabras clave: arsénico, Oryza sativa, especiacion, Iran, elementos traza.
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1. INTRODUCCION

1.1. ARSENICO

El arsénico es un elemento quimico que se encuentra en el grupo V de la
tabla periddica cuyo simbolo es As, tiene la capacidad de formar aleaciones
con metales y enlazarse de forma covalente con el carbono, hidrogeno vy
oxigeno. Un elemento que se comporta de esta forma se denomina metaloide.

Algunas propiedades del As se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades del As.

NUumero atomico 33
Valencia -3,0,+3,+5
Estado de oxidacion +5
Electronegatividad 2,1
Radio covalente (A) 1,19
Radio i6nico (A) 0,47
Radio atomico (A) 1,39
Configuracion electronica (Ar)3d'%4s%4p®
Potencial 1° de ionizacién (eV) 10,08
Masa atémica (g/mol) 74,922
Densidad (g/mL) 5,72
Punto de ebullicion (°C) 613
Punto de fusién (°C) 817

Segun las condiciones del medio, en la naturaleza se pueden encontrar
diversas formas arsenicales, por ello se clasifican entre compuestos organicos

e inorganicos, con propiedades diferentes y distintos niveles de toxicidad.

1.1.1 Arsénico inorgénico (As-i)

El arsénico inorganico se puede encontrar de forma trivalente o

pentavalente, estos ultimos son menos toxicos que los trivalentes debido a que
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la afinidad con los grupo tiol (-SH) de las proteinas es menor (Kreppel et al.
1993).

Los compuestos mas frecuentes de As-i trivalente son el trioxido de

arsenico, arsenito de sodio y tricloruro de arsénico (Tabla 2).

En cuanto a la forma pentavalente se encuentra el pentoxido de

arsenico, acido arsénico y arseniatos de plomo y calcio (Goyer, 1986).

Los derivados arsenicales con un estado de oxidacidon -3 son menos
frecuentes, como la arsina y los arseniuros (Fabiani et al. 1984; Arnold, 1987).

A pesar de su escasez, la arsina es el compuesto arsenical de mayor toxicidad.

Tabla 2. Nomenclatura de diversos compuestos arsenicales pertenecientes al medio
ambiente (W.H.O. 1981)

Arsénico inorganico trivalente, As (lll)
NOMBRE FORMULA

Oxido de arsénico (1) As203 6 AsaOs
Acido arsenioso HsAsOs
Acido metaarsenioso HAsO2
Sales del &c. ortoarsenioso | H2AsO*, HAsOz*
Cloruro de arsénico (I11) AsCls
Sulfuro de arsénico (lll) As2Ss3
Arsina AsHs
Arsenito de cobre Cu (AsO2)2

1.1.2 Arsénico organico (As-0)

Las formas organicas de As (presentadas en la Tabla 3) suelen estar
presentes en la naturaleza en una concentracion menor que las especies
inorganicas. El aumento de su concentracion se debe a las reacciones de
metilacion debidas a la actividad de la enzima arsenito reductasa presentes en

bacterias y algas.

——
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El 4cido dimetilarsinico (ADMA) y el acido monometilarsénico (AMMA)
son las formas de As-o dominantes, encontrandose en ambos casos de forma
pentavalente (Hasegawa et al. 1999). Ademas se han encontrado otros
compuestos organicos derivados del As en organismos marinos como son la
arsenobetaina, arsenocolina, arsenolipidos y arsenoazucares (WHO, 1981). De
la misma forma se pueden encontrar especies trivalentes organicas como el
acido arsanilico o formas mezcladas como consecuencia de la biometilacion

por organismos del suelo, y el agua (Goyer, 1986).

Tabla 3. Nomenclatura de diversos compuestos arsenicales pertenecientes al medio
ambiente (W.H.O. 1981).

Arsénico organico

NOMBRE FORMULA
Acido monometilarsonico (AMMA) CH3AsO(OH)2
Acido dimetilarsinico (ADMA) (CH3)AsO(OH)
Oxido de trimetilarsina (CHs)3AsO
Metilarsina CHsAsH:
Dimetilarsina (CHs)2AsH
Trimetilarsina (CHs)sAs
Acido arsanilico H2N-CesHa-AsO(OH):
Arsenobetaina (CHs)sAsCH2COOH
Arsenocolina (CHs)sAs+CH2CH20H
Dialquilcloroarsina R2AsCI

1.1.3 Fuentes de contaminacidn por arsénico

Los elementos quimicos del grupo V de la tabla periddica son muy
abundantes en la corteza terrestre, el As ocupa el tercer lugar de éstos
(Catherine E.Housecreft, Alan G. Sharpe 2006), en forma de arseniatos,
arsenitos y oxidos de arsénicos. Las fuentes de contaminacion por As pueden
deberse a procesos naturales (erupciones volcanicas, ciclo biolégico de
microorganismos, plantas, animales...) o bien a procesos derivados de la

actividad humana (emisién residuos, uso de plaguicidas y fertilizantes).

——
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La entrada de As en la cadena alimentaria se origina en la
contaminacion del suelo basicamente (Wiliams et al. 2007). Las vias

principales vias de contaminacion en el suelo son:

e Calidad del agua de riego: cantidad de As presente en el agua. Las
tierras de Bengala Occidental (India) fueron regadas con agua
contaminada por As (Meharg et al. 2003). Gosh et al. (2004)
seguidamente demostraron la presencia de elevadas concentraciones
de este metaloide en el suelo de la zona mencionada.

e Uso de productos fitosanitarios (con elevada concentraciéon de As):
ocasiona un incremento de la concentracion de As al suelo y a las
aguas. Hoy en dia, se limita el contenido de este elemento en los

fitosanitarios para poder controlar la contaminacion.

El nivel de contaminacion de los suelos depende de varios factores
principalmente los que determinan la capacidad de absorcion y retencion:
textura de los suelos, el contenido de sesquiterpenos y presencia de otros
compuestos que puedan influir. Se ha demostrado que la arcilla es el principal

material absorbente de As (Carbonell Barrachina at al. 1995).

1.1.4 Metabolismo y toxicidad del arsénico

Las principales vias de exposicion al As para los seres vivos son el aire,
agua, los alimentos y el suelo. La intoxicacién por As en humanos se da
principalmente a través de la ingesta de alimentos con elevada concentracion

de este metaloide.

La digestion y la absorcion intestinal son procesos que vienen
influenciados por diversos factores que determinan el paso de los elementos al
torrente sanguineo. La biodisponibilidad es la cantidad de arsénico susceptible
al paso al torrente sanguineo. La bioaccesibilidad hace referencia a la
proporcidn de arsénico presente inicialmente en el alimento que es liberado en

la fase acuosa dentro del tracto gastrointestinal.

——
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Por tanto, la toxicidad del arsénico depende de su estado de oxidacion y
su solubilidad. ElI As-i tiene una mayor biodisponibilidad que el As-0
(Dominguez Carmona, 2009). El arsénico se diferencia de la mayor parte del
resto de los elementos quimicos en que los compuestos inorganicos son mas
toxicos que los compuestos organicos (O Neill, 1995). El arsenito y arseniato
(formas inorganicas) muestran un nivel de toxicidad elevada en comparacion
con las especies organoarsenicales (Pardo Martinez et al. 2001), debido a que
son mas hidrosolubles. Entre las formas inorganicas, las que presentan mayor
toxicidad son las trivalentes respecto a las pentavalentes (ATSDR, 1989).
(Figura 1).

4 N\
As-o (ADMA,

o AMMA)
\_ J
Qv 4 B\

3 .

S As-i (V)
&o A J
y 2\

As-i (111)
A J

Figura 1. Toxicidad de las diferentes especies arsenicales.

Cuando este elemento alcanza el torrente sanguineo tras la absorcion es
captado por los leucocitos, aunque si la dosis es elevada el As acaba
almacenandose en los hematies y se distribuye a través del organismo
llegando al higado, pulmones, bazo, piel y rifién. El As se une a las proteinas y
a los grupos sulfhidrilo inhibiendo la accién de las enzimas, impidiendo asi el
correcto funcionamiento celular e incluso afectando a la estructura del ADN, por
hipometilacion (Sciandrello et al. 2004). De ahi que sea considerado como un
compuesto cancerigeno con factor 1 (IARC, 1987). La Agencia Internacional de
Investigacion del Cancer incluye el As-i en el grupo de los compuestos

carcinogeénicos para el ser humano (Tsuda et al.1992).

——
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La principal via metabdlica de detoxificacion del As es la metilacién,
generandose compuestos como los acidos monometilarsonico, dimetilarsinico o
trimetrilarsénico, es decir, los compuestos inorganicos se transforman en
organicos, siendo una respuesta protectora del organismo. Su eliminacion se
realiza tanto por via urinaria o biliar por las heces cuando el As no es absorbido

como por via epitelial y mediante las ufias y pelo (Gibson et al. 1982).

El principal problema para la salud habita en la acumulacion del As
debida a la exposicion prolongada y con dosis elevadas. El cuadro clinico

cronico que puede ser desencadenado se manifiesta de la siguiente manera:

e Piel: cancer de piel, hiperqueratosis y melanosis.

e Higado: cirrosis y ascitis.

e Pulmon: cancer de pulmon si es inhalado el metaloide.

e Sistema circulatorio: pie negro por necrosis en las extremidades.

¢ Malformaciones en el feto, ya que es un agente teratdgeno.

El mayor envenenamiento de la historia fue en Bengala Occidental
(India), zona afectada por la contaminacion de las aguas subterraneas. El
problema fue que el agua de riego y potable contaminada por As-i, llegaban a
cultivos como el arroz con elevada capacidad de retencion de estas especies.
La exposicion cronica en esta zona radica en que el arroz es la base de la
alimentacion de esta zona suponiendo un 60 % de su alimentacion, provocoé

una ingesta dietética de As-i significativa (Signes et al. 2008a).

1.1.5 Arsénico en alimentos

El arsénico ha sido detectado en la mayoria de los alimentos, pero
dependiendo del alimento la especie arsenical mayoritaria varia. El porcentaje
del As-i con respecto al As-t presente varia desde el 0 % en peces de agua

salada al 75 % en otros productos de origen vegetal (CEPA, 1993).

Se ha realizado una serie de estudios sobre el contenido de As en

alimentos. Marti et al. (2008) analizaron los metales pesados (As, Cd, Hg y Pb)

——
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en diferentes productos alimentarios de origen espafiol. Los resultados
muestran que los alimentos de mayor contenido fueron los de origen marino,

con una media de 350 pg As-t/kg producto y el arroz 180 pg As-t/kg producto.

Por otro lado, Signes et al. (2008b) estudiaron el contenido de As-t en
alimentos de Bengala Occidental (India), mostrando un mayor contenido por
tratarse de cultivos procedentes de un area geogréafica con suelos y aguas de
riego altamente contaminadas por As. Como ejemplos podemos citar: Rabano
167 £ 5 pg/kg y zanahoria 121 + 2 pg/kg.

1.1.6 Arsénico en arroz

La principal causa de la acumulacion de As en el arroz es su modo de
cultivo; el arroz se cultiva en condiciones de inundacion (anaerobiosis) que
comportan una elevada disponibilidad del As para las plantas (Signes et al.
2008). Los suelos inundados ofrecen un ambiente Unico para el crecimiento y

nutricion del arroz (Figura 2).

Figura 2. Forma de cultivo del arroz

El arsenito es la forma dominante, mientras que el arseniato, ADMA y
AMMA estan presentes en cantidades poco significativas. El arsenito muestra
un alto transporte activo hacia el interior de las raices debido a que es la

especie mas movil, contrariamente, el transporte de ADMA y AMMA es el mas
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bajo. Las plantas de arroz adaptadas completamente a medios anaerobios,
oxigenan su rizosfera mediante la formacion de placas de oxi-hidroxidos de
hierro. La formacion de placas de hierro esta condicionada por la presencia de
fésforo, hay un incremento en la formacion de placas de hierro conforme
disminuye la concentracién de fosforo. Estas placas son las encargadas de
secuestrar el As, conforme aumente la cantidad de As secuestrado en las
placas, habra menos translocacion de As a otras partes de la planta. Otro factor
que determina la cantidad de placas de hierro que se forman y por tanto la

translocacion de As, es la variedad de arroz.

La mineralizacion del suelo también juega un papel importante, ya que
puede regular la concentracién en la disolucion del suelo de las especies de As

mediante la formacion de sales de As de baja solubilidad (Meharg, 2004).

La forma de cultivo de este cereal, comentado anteriormente, es clave
en el contenido de arsénico, debido a que la inundacion de los suelos hace
mas biodisponible el As cuando las plantas absorben el agua y de esta forma
llega a las partes comestibles. Ademas Juhasz et al. (2006) concluyeron, que la
biodisponibilidad del As es dependiente del cultivar, del arsénico presente en el
agua de riego y de la presencia y naturaleza de la especiacion de As en el
agua de coccion. En este estudio se estimd una biodisponibilidad para el ser

humano en el arroz cocido del 33 % del As-o0 y del 89 % de As-i.

El equipo de Meharg et al. (2009) analiz6 el contenido de As en arroces
de diferente origen. Los datos obtenidos son los que se muestran en la Gréafico
1.

——
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Gréfico 1. Contenido de arsénico total en arroz de diferente origen (Meharg, 2009)
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1.1.7 Arsénico en productos a partir de arroz

Debido a la problematica de la presencia de arsénico en arroz de

diferentes zonas se ha investigado el contenido de arsénico en diferentes

productos a base de arroz.

En el 2012, Burl6 et al. demostraron que productos elaborados a partir
de este cereal también contienen niveles importantes de As. El objetivo fue
conocer la cantidad de arsénico que se encuentra en productos para bebés en
Espafia, ya que como ocurre con las personas celiacas, deben llevar una
alimentacion libre de gluten, pero en el caso de los primeros meses de vida

para evitar una alergia futura a las proteinas del gluten.

Munera-Picazo et al. (2014), estudiaron la presencia de As-t en
diferentes grupos de productos destinados para personas celiacas (pastas,

pan, cereales de desayuno, galletas con chocolate, galletas “maria”)

——
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comparandolas con productos control con gluten en cada uno de los grupos. Se
concluyd que existia una correlacion positiva entre el porcentaje de arroz y el
contenido en As-t, siendo indetectable en las muestras control ya que éstas

contienen harina de maiz u otras féculas en lugar de harina de arroz.

Otros dos estudios recientes destacan de la misma forma una
correlacion positiva entre el contenido de arroz y niveles de As en los alimentos
destinados a nifios menores de 1 afio. En el primero de ellos, Burl6 et al. (2012)
encontraron que la concentracion de As en los alimentos infantiles libre de
gluten, 57 pg/mg, duplica la de los productos con gluten, tales como los
multicereales con 34 pg/mg. Estos datos reflejan la diferente composicion de
estos alimentos: los productos sin gluten tienen una media de arroz contenido
de 80,6 % con respecto al 10-15 % de los productos con gluten; esta situacion
es similar a la de los productos sin gluten para celiacos, que pueden llegar a
contener hasta un 95 % de arroz. En el segundo, Carbonell-Barrachina et al.
(2012), evaluaron la concentracion de As en una amplia gama de alimentos
infantiles (arroz para bebés, cereales para bebés, puré de carne y pescado y
alimentos especiales) de diferentes paises (China, EE.UU, Reino Unido y
Espafa). Estos autores encontraron que las muestras sin gluten de arroz
presentaban el segundo contenido mas elevado de As-t y el de mayor

contenido de As-i.

1.1.8 Limites de ingesta. Legislacion

Segun la Norma General del Codex Alimentarius para los contaminantes
y las toxinas presentes en los alimentos y piensos, la definicion de

contaminante se define como:

“Cualquier sustancia no afadida intencionalmente al alimento, que esta presente en
dicho alimento como resultado de la produccion (incluidas las operaciones realizadas
en agricultura, zootecnia y medicina veterinaria), fabricacion, elaboracion, preparacion,
tratamiento, envasado, empaquetado, transporte o almacenamiento de dicho alimento
0 como resultado de contaminacién ambiental. Este término no abarca fragmentos de

insectos, pelo de roedores y otras materias extrafias”

——
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El nivel méximo del Cédex (NM) para un contaminante en un producto
alimenticio es la concentracion maxima de esa sustancia que la Comision del

Codex Alimentarius recomienda se permita legalmente en dicho producto.
Los NM en arroz se encuentran de la forma siguiente:

e 300 pg/kg de As-i 0 As-t en arroz sin elaborar

e 200 ug/kg de As-i en arroz pulido

Por otra parte, el comité de expertos de la FAO y la OMS (JEFCA)
propuso como ingesta tolerable semanal provisional (ISTP) de As-i el valor

siguiente:
e 15 pg/kg a la semana (2 ug/kg al dia).

A pesar de que se proponen recomendaciones sobre las
concentraciones maximas de ingesta, globalmente, excepto China, no se
encuentran normas de seguridad alimentaria (entendiéndose como inocuidad
alimentaria) que determinen la concentracion maxima de As que pueden

presentar diferentes alimentos para poder comercializarse.

Como se ha mencionado, la excepcién es China, quien tiene limitadas
las concentraciones maximas de As-i que pueden presentar diferentes tipos de

alimentos (Tabla 4).

Tabla 4. Estandar de seguridad alimentaria en China para As-i (mg/kg) en diferentes

productos.

PRODUCTO  As-i (ug/kg)

Arroz 150
Harina 100
Pescado 100
Otros cereales 200

——
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En Junio del 2012 en la reunién sobre las Normas Alimentarias del
Cdédex Alimentarius en Roma (ltalia), se traté el tema sobre el anteproyecto de
los niveles maximos de arsénico en arroz. La delegacion China que es la
encargada del As presentd una serie de problemas en cuanto al NM de
arsénico en arroz. Los principales problemas fueron: hay estudios que
demuestran que si la base de la dieta es el arroz los NM deberian ser menores,
falta datos de diferentes especies y zonas de cultivos de arroces para poder
concretar los NM, no hay suficientes datos fiables para determinar los NM de
arsénico inorganico en arroz y uno de los problemas mas importantes, es la
falta de métodos validados para la determinacion de arsénico total y de su

especiacion.

Hoy en dia se estan realizando estudios en diferentes laboratorios para

la validacion de métodos analiticos.

Por parte de la Union Europea la concentracion de arsénico en el arroz
no esta regulada, hoy en dia esta en tramite. Se estan agrupando datos de
concentraciones de este metaloide en diferentes zonas no solamente de la UE
sino a nivel mundial para poder establecer un limite y de esta forma regular el
mercado de las materias primas con concentraciones superiores al limite

establecido en el futuro.

1.2 ARROZ

El arroz (Oryza Sativa) es una monocotiledénea que se encuentra dentro
de la familia de las gramineas y subfamilia de las Poaceas, familia botanica
muy rica tanto en la parte silvestre como la cultivada. En ella se encuentran los

cereales mas importantes como son el arroz, trigo y maiz (Rosello, 2004).
1.2.1 Procesado del arroz

El objetivo del procesado del arroz es adaptar el cereal para el consumo
humano. Se muestra en la Figura 3 el diagrama de flujo del procesado
industrial del arroz, cuya explicacion de cada una de las operaciones se

encuentra a continuacion.

——
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Figura 3. Diagrama de flujo del procesado industrial del arroz
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Tras la recepcidbn de la materia prima se produce una limpieza
eliminandose las impurezas (fisicas y bioldgicas), mediante corrientes de aire y
tamices vibratorios de diferente tamafio de poro.

El secado se realiza ya que el grano recién recolectado tiene un
contenido en humedad elevada (19-23 %) que puede ocasionar un riesgo

bioldgico y microbiologico.

El descascarillado es la etapa en la que se elimina el 95 % de la cascara
del grano de arroz, el producto que se obtiene es el arroz integral (conserva el

salvado y el germen).

La operacion de mondado consiste en eliminar el salvado del grano,
perdiendo grandes aportes nutricionales como vitaminas, minerales y fibra. Por

lo que conserva el germen que es la reserva energética del grano (mayor

——
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contenido en grasas) se debe realizar un pulido para evitar el enranciamiento

del grano durante su almacenamiento, obteniéndose el arroz blanco.

El vitaminado es un técnica muy reciente que consiste en la inmersién

de los granos en una disolucion rica en vitaminas.

Los parametros de calidad clasifica el grano final para poder ser

dosificado y envasado.

1.2.2 Produccién y consumo del arroz.

El arroz es un cereal basico en la alimentacion de muchas culturas; su
produccion es predominante respecto a otros granos, es un alimento
importante en la dieta por su aporte cal6rico y se considera el principal cereal

destinado a la alimentacion.

La produccion de arroz en la UE esta dominada por lItalia (36,3 %) y
Espaia (21,5 %), por tanto, Espafia es uno de los principales proveedores de
arroz para uso alimentario en la UE. Ademas en Espafia la cantidad de
suministro de alimentos en el 2009 se encuentra entre 32 y 47 g/personal/dia,
arroz elaborado y arroz cascara, respectivamente. Por lo que la ingesta en
nuestro pais es elevada (FAOSTAT 2013).

Por otra parte, el arroz en la India es un alimento béasico para la
alimentacion de la cultura india, las kcal/persona/dia en Bangladesh en el 2009
es de 1727. La ingesta de este cereal en Bangladesh en el 2009 siendo de 475
y 712 gl/personal/dia, arroz elaborado y arroz cascara, respectivamente
(FAOSTAT 2013).

A pesar de la gran produccién de trigo en Iran, la cantidad de suministro
de arroz en la Republica Islamica de Iran en el 2009 duplica a Espafia, siendo
63 y 95 g/personal/dia arroz elaborado y céscara, respectivamente (FAOSTAT
2013).

En la Tabla 5 y Grafico 2 siguientes se muestran las toneladas

producidas de arroz en Bangladesh, Iran y Espafia en los ultimos afios. Los

——
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datos son los registrados en la base de datos FAOSTAT 2013. Como se puede
observar, la produccién de la Republica Islamica de Irdn se encuentra muy por

encima de la produccion espafiola.

Tabla 5. Produccion de arroz en los ultimos afios (FAOSTAT 2013)

Pais | Bangladesh Irdn Espafia
Afo | Produccion de arroz (toneladas)
2002 | 37.593.000 2.888.000 | 818.920
2003 | 38.361.420 | 2.931.138 | 855.000
2004 | 36.235.976 2.542.443 | 833.131
2005 | 39.795.618 2.736.843 | 824.114
2006 | 40.773.000 | 2.612.175 | 724.351
2007 | 43.181.000 | 2.664.237 | 723.426
2008 | 46.742.000 | 2.183.962 | 665.200
2009 | 48.144.000 2.253.416 | 913.754
2010 | 50.061.200 | 3.012.739 | 927.817
2011 50.627.000 2.746.562 | 927.554
2012 | 33.889.632 2.400.000 | 881.100

Gréfico 2. Produccion de arroz en los ultimos afios (FAOSTAT 2013)

60.000.000

50.000.000

40.000.000

30.000.000

20.000.000

10.000.000

Produccion de arroz (toneladas)

B Bangladesh

M Irdn

Espafia

——

]
23 |



CONTROL DE LA TOXICIDAD EN ARROZ DE PROCEDENCIA IRANI

INTRODUCCION 2014

1.2.3 Arroz en la Republica Islamica de Iran

La superficie de Iran es de 1.648.195 km? (un tercio de ésta es tierra
cultivable), poco mas de tres veces la extension de Espafia. Ocupa buena parte
del sudoeste asiatico. Iran comparte fronteras, terrestres y maritimas, con 15

estados.

La diversidad abarca Figura 4. Mapa de Irn
desde desiertos
asombrosamente

aridos a frondosos
bosques hamedos.
Otro contraste son las
grandes cordilleras,
formadas por altos
picos, y las llanuras
litorales que se
extienden a orillas de

los mares que bafan

las costas iranies (Mar

Caspio y Golfo pérsico). También estan presentes numerosos rios que

desembocan en los mares mencionados (Figura 4).

La variabilidad de la geografia provoca diferente climatologia a lo largo
de su extension, en el Norte las temperaturas son bajas y una elevada
humedad, en la zona céntrica las temperaturas son bajas pero con escasa
humedad. Ambas zonas mencionadas contrastan con las elevadas

temperaturas de la zona Sur del pais.

Como se ha observado en el punto anterior, la produccién y el consumo

de arroz en Iran es elevada.
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En todo el territorio, se observan diferentes zonas de produccion y
procesado. En la Figura 5 se muestra el mapa de Iran donde se localizan las
provincias productoras de este cereal (Tabla 6) en las que cada una de ellas es
diferente el tipo de irrigacion.

Figura 5. Mapa de las provincias de Iran.
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Tabla 6. Provincias y ciudades productoras de arroz en Iran. Localizacion.

Localizacién en

Provincia Ciudades Tipo de irrigacion 5
Iran
Astaneh
Guilan Rasht Rio Sepidroud Norte
Talesh
Rio Haraz
Amol
20 % Pozo subterraneo
Mazandaran Norte
Mahmudabad Rio Sorkhroud
Fereydun kenar Rio Haraz
Khouzestan Ramhormoz Pozo subterraneo Sur-oeste
Isfahan (Esfahan) Lenjan Rio Zayanderud Centro
Lorestan Borujerd Pozo subterraneo Oeste
lllam Chardaval Rio Seimare Oeste

El cultivo y procesado del arroz de las zonas mencionadas de

produccion es muy similar, a excepcion de algunas (Guilan y Mazandaran). En

éstas, una vez recolectadas algunas de las variedades de arroz cultivadas,

sufren un proceso de ahumado en el mismo cultivar para darles sabor.

Existen diferentes variedades de arroz que se cultivan en las provincias

citadas. En la Tabla 7 se muestran las variedades mas comunes y consumidas

en las diferentes zonas.

——
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Tabla 7. Variedades de arroces en Iran

- : Variedad Variedad
Provincia | Ciudades _ .
(nombre pérsico) (eninglés)
Doudi Sadri _ _
_ Smoked Sadri Roghani
Roghani
Dom Siah _ _
Astaneh _ Dom Siah Ostokhani
Ostokhani
. Hashemi _
Guilan Hashemi Astaneh
Astaneh
Doudi Sadri _ _
Rasht _ Smoked Sadri Roghani
Roghani
Doudi Tohfeh )
Talesh _ Smoked Tohfeh Guilan
Guilan
Tarem Hashemi Tarem Hashemi
Amol
Shiroudi Shiroudi
Tarem Hashemi Tarem Hashemi
Mazandaran | Mahmudabad
Tarem Atri Tarem Atri
Fereydun Doudi Ziba - .
. Doudi Ziba Shamshiri
kenar Shamshiri
Khouzestan | Ramhormoz Champa Champa
Isfahan _ _ _
Lenjan Lenjun Lenjun
(Esfahan)
Lorestan Borujerd Tarem Tarem
lllam Chardaval Shamshiri Shamshiri

]
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2. OBJETIVOS

El presente Trabajo Fin de Grado tiene como objetivos los siguientes:

e Determinar el contenido de arsénico total en arroz de procedencia irani.

e Determinar las diferentes formas de As en las muestras de procedencia

irani.

e Tratar de relacionar los contenidos de As segun el tipo de riego, zonas y

tratamientos con fertilizantes.

e Comparar el contenido de As con las de otros paises.

e Estimacién del riesgo asociado al consumo de arroz de procedencia

irani.

——
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. DISENO EXPERIMENTAL

En el presente trabajo se llevd a cabo el andlisis de 15 muestras de
arroz procedentes de diferentes zonas de La Republica Islamica de Iran.

La finalidad de este experimento es determinar la concentracion de As
total y la cuantificacién de las especies arsenicales organicas (AMMA, ADMA) y
las inorganicas [As (lll), As (V)] en las diferentes muestras.

La determinacién del arsénico total en estos productos se llevé a cabo
por medio de la técnica de espectrometria de absorcion atomica con
generacion de hidruros (HG-AAS).

La determinacién de las especies arsenicales se llevé a cabo por medio
de la técnica de cromatografia liquida con generador hidruros con detector de
fluorescencia atomica (HPLC-HG-AFS).

3.2. ARSENICO TOTAL
3.2.1. MATERIALES
3.2.1.1. Equipos

Los equipos utilizados tanto para la preparacion de las muestras como

para la determinacion de arsénico en ellas son los siguientes:

¢ Molino con mortero RM100 (Figura 6).

e Balanza de precision Mettler Toledo modelo AG204. (méx. 210 g; d =
0,1mgq) (Figura 7).

e Sistema Milli-Q de obtencién de agua ultrapura, modelo MIIPAK 40
MILLIPORE (Gif-Sur-Yvette, Francia) (Figura 8).

e Micropipetas Nichiryo, Nichipet EX de 1000-5000 uL y Thermo scientific,
Finepipete F2 de 100-1000 pL (Figura 9).

e Horno de aire Selecta, de 0-200 °C (Barcelona).

e Bafo de arena FALC, modelo BS70 (Figura 10).

——
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e TermoOmetro digital de 10-150 °C (Figura 11).

e Horno mufla Hobersal, modelo 12 PR/300 serie BB.

e Espectrometro de absorcion/emision atdmica (HG-AAS) UNICAM 969
AA Spectrometer, con generador de hidruros UNICAM VP 90 Vapour
System (SOLAR) (Figura 12).

Figura 6. Molino Figura 7. Balanza Figura 8. Sistema Milli-Q

Figura 9. Pipetas Figura 10. Bafio de arena Figura 11. Termémetro

30
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Figura 12. HG-AAS

3.2.1.2 Material

Material de vidrio como tubos, vasos de precipitados, embudos, probetas

y matraces aforados de diversas medidas (Figura 13).

e Crisoles de porcelana con tapa de 40 mL (Figura 13).

e Papel de filtro cuantitativo sin cenizas ALBET 145, Filalbet, S. L.
Gramaje (g/m?)=80; velocidad de filtracién Herzberg (s/1000 mL)=383;
diametro del poro (um)=7-11; cenizas (%) < 0,007.

e Parafilm PM996.
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Figura 13. Material de vidrio y crisoles

3.2.1.3 Reactivos

e Agua ultrapura desionizada mediante el sistema Milli-Q (MILLIPORE,
Gif-Sur Yvette, Francia), de resistividad especifica = 18,2 MQ/cm.

e Acido nitrico, HNO3, concentrado al 65 % de la marca Merk. Con
garantia de contenido maximo de As de 0,000001 %.

e Acido clorhidrico, HCI, concentrado al 37 % de la marca Merk. Con
garantia de contenido maximo en arsénico de 0,010 mg/kg.

e Yoduro potasico, KI, con una riqueza del 99 % de la marca Rectapur.

e Acido ascorbico, Ce¢HgOs, con una riqueza del 99,7 % de la marca
Panreac Quimica.

e Borohidruro sodico, NaBH,4, con una pureza del 99 %, de la marca Acros
Organic.

e Hidroxido de sodio, NaOH, con una riqueza del 98 %, de la marca
Panreac Quimica, maximo de impurezas de arsénico de 0,00004 %.

e Sodio meta-arsenito, NaAsO,, con una pureza del 98 %, de la marca
Panreac Quimica.

e Oxido de magnesio, MgO, con una riqueza del 90 % de la marca
Panreac Quimica.

32

——
| —



CONTROL DE LA TOXICIDAD EN ARROZ DE PROCEDENCIA IRANI
MATERIALES Y METODOS

2014

e Nitrato de magnesio, Mg (NOs)2, con una riqueza del 98% de la marca
Panreac Quimica.
e Agente reductor (5 % (m/v) KI + 5 % (m/v) &cido ascorbico).

e Agente mineralizante (20 % (m/v) MgNO3 + 2 % (m/V) MgO).
e Agente reductor (generador de hidruros): Se disuelve 4 g de NaOH en

800 mL de agua ultrapura y se afiaden 14 g de borohidruro, agitando
hasta su disolucion y se enrasa hasta 1 L con agua ultrapura (1,4 %
NaBH4 + 0,1 M NaOH).

e Medio acido para la generacion de hidruros (HCI 10 %): Se toman 100

mL de HCI concentrado y se enrasa hasta 1 L con agua ultrapura.

3.2.1.4 Limpieza

Como en otros estudios (Laserna, 1985; Pomeranz et al. 1984; Cornelis,
1993), se enfatiz6 la necesidad de una limpieza exhaustiva del material de
vidrio y de porcelana usado en este trabajo. Para ello se lavo previamente con
agua desionizada y jabén neutro y sin fosfatos (Derquim LM 02) y
posteriormente enjuagado con agua ultrapura. Tras este lavado inicial se
realiz6 un bafio con una disolucién de acido nitrico (HNO3) al 30 % (v/v)
durante 24 horas. Tras este periodo se enjuagé con agua desionizada seguida

de agua ultrapura desionizada por triplicado para ser secado finalmente al aire.

3.2.1.5 Recomendaciones generales

En general, para el andlisis de trazas metdlicas, deben tenerse en

cuenta las siguientes recomendaciones de Blanco et al. (1991):

= Extremar las precauciones en cuanto a limpieza del material que, a su
vez, debe ser lo mas inerte posible.

= Asimismo, los reactivos deben tener una pureza elevada, exentos de
metales. Hay que evitar al maximo la contaminacién procedente del aire
o polvo presente en el laboratorio.

» Reducir, en lo posible, el numero de pasos necesarios para la

determinacién asi como del material empleado.

——
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» Observar estrictamente los procedimientos de preparacion de muestras,
vigilando los tiempos y las temperaturas.
» Realizar los analisis al menos por triplicado contrastando los resultados

con otros laboratorios.

3.2.2 MUESTRAS
3.2.2.1 Material de referencia

El material de referencia que fue utilizado para evaluar la eficacia tanto
de los protocolos de digestion y mineralizacion de las muestras como del
método analitico de cuantificacién usados en este trabajo fue el GBWO07603
“arbusto, ramas, hojas” que posee valores certificados para As-t de 1,25 pg/g.
El material certificado fue proporcionado por LGC Deselaers, S. L. (Barcelona,
Espafia) y producido por el Institute of Geophysical and Geochemical

Exploration de China.

3.2.2.2 Muestras de arroz de Iran

Las muestras de arroz estudiadas fueron recolectadas en el verano del
2012 y adquiridas a través de la Facultad de Ciencias Animales y Tecnologia
Alimentaria (Faculty of Animal Science and Food Technology) de la Universidad
de Agricultura y Recursos Naturales Ramin (Ramin Agriculture and Natural
Resources University) de Iran. En la Tabla 8 mostrada a continuacién se
presentan las muestras analizadas en este trabajo fin de grado con sus

especificaciones como provincia y ciudad de origen, tipo de irrigacion...

La toma de muestras fue realizada segun la produccion de cada una de
las zonas citadas en la Introduccién, por ello, la mayor parte de las muestras
tienen su origen en las provincias del Norte del pais, siendo minoria el resto de

éstas.

——
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MATERIALES Y METODOS

Nombre pérsico Especie g;o(;/r'ir;;elﬁ Ciudad ir-:ilggc?éen Especificaciones Loc;?]lllzrgcr::c’)n
1 Doudi Sadri Roghani Sadri Guilan Astaneh Rio Sepidroud Ahumado del arroz Norte
2 Dom Siah Ostokhani | Domsiah Guilan Astaneh Rio Sepidroud Norte
20 % de la irrigacion
3 Shiroudi Shiroudi Mazandaran Amol Rio Haraz de pozos Norte
subterraneos
4 Hashemi Astaneh Hashemi Guilan Astaneh Rio Sepidroud Norte
5 Doudi Sadri Roghani Sadri Guilan Rasht Rio Sepidroud Ahumado del arroz Norte
6 Doudi Tohfeh Guilan Sadri Guilan Talesh Rio Shafaroud Ahumado del arroz Norte
7 Tarem Hashemi Hashemi | Mazandaran Mahmudabad Rio Sorkhroud Norte
8 Tarem Atri Tarem Mazandaran Mahmudabad Rio Sorkhroud Norte
9 Shamshiri Hashemi | Mazandaran | Fereydun kenar Rio Haraz Norte
10 Tarem Hashemi Tarem Mazandaran Amol Rio Haraz Norte
11 Champa Champa Khouzestan Ramhormoz subItDeorfgrsleos Sudoeste
12 | Doudi Ziba Shamshiri Tarem Mazandaran | Fereydun kenar Rio Haraz Ahumado del arroz Norte
13 Lenjun Lenjum Isfahan Lenjan Rio Zayanderud Centro
14 Tarem Tarem Lorestan Borujerd sut!?[grzr(;ieo Oeste
15 Shamshiri Shamshiri llam Chardaval Rio Seimare Oeste
[ = )
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A continuacién se muestran las imagenes de cada una de las muestras

analizadas.

Figura 14. Muestra 1 Figura 16. Muestra 3.

Figura 17. Muestra 4. Figura 18. Muestra 5. Figura 19. Muestra 6.

Figura 20. Muestra 7. Figura 21. Muestra 8. Figura 22. Muestra 9.

S

ll,/‘":

Figura 23. Muestra 10. Figura 24. Muestra 11. Figura 25. Muestra 12.
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Figura 26. Muestra 13. Figura 27. Muestra 14 Figura 28. Muestra 15.

3.2.2.3 Preparacion de la muestra

Las muestras objeto de estudio se molieron en un Molino con mortero
RM100 (Figura 6) hasta la obtencién de la harina homogénea de arroz. A
continuacion cada una de las muestras se envasaron en bolsas de plastico
cerradas herméticamente y debidamente codificadas. Se introdujeron en un
desecador para evitar la rehidratacion durante todo el experimento (Figura
29).

Figura 29. Desecador para las muestras.

3.2.3 METODO ANALITICO
3.2.3.1 Determinacién de arsénico total

El método analitico usado para la determinacién de As-t en arroz fue por
mineralizacién acida, método habitualmente empleado para la determinacion
de elementos traza en alimentos (Barbera et al. 1989; Alegria et al. 1990;
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AOAC, 1990; Schumacher et al. 1993). Se realiz6 digestion humeda
(desecacion previa de las muestras por calentamiento en bafio de arena) para
su posterior mineralizacion en horno mufla como puede observarse en el

diagrama de flujo de la Figura 30.

Pesado de la muestra (1,0 g)

Adicioén de 1 mL agente mineralizante + 5 mL HNO3 (c)

Digestion en bafio de arena (T < 130°C)

Mufla (To 50°C-50°C/h; Tr 450°C durante 6 horas)

Cenizas grises Cenizas blancas

I L

5 mL HCI al 50% + 5 mL agente reductor

Disolucion 1:25

-
-

AA-HG

Figura 30. Método analitico empleado para el As-t.

3.2.3.1.1 Mineralizacion

Las cantidades pesadas en una bascula de precision Metler Toledo
(Figura 7), se introdujeron en crisoles de porcelana previamente codificados.
De cada muestra se realizaron 3 repeticiones ademas de un blanco también

triplicado.

Tras el pesado de las muestras, a cada crisol se le adicion6 1 mL de
agente mineralizante [20 % (m/v) de MgNO3; + 2 % (m/v) de MgO] y 5 mL de
HNO; concentrado. Estos dos reactivos facilitan la transformacion de las

especies organicas e inorganicas del As. Esta reaccion se realizé con la ayuda
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]
38 |



CONTROL DE LA TOXICIDAD EN ARROZ DE PROCEDENCIA IRANI
MATERIALES Y METODOS

2014

de calor por medio de un bafio de arena con la precaucion de no sobrepasar
los 130 °C para evitar la volatilizacién y pérdida del analito. Este proceso se
alargd aproximadamente 6 horas hasta que las muestras quedaron totalmente

Secas.

Después de la desecacion se realizo la mineralizacion en un horno mufla
Hobersal, aplicando un programa temperatura-tiempo especifico. La
temperatura inicial fue de 50 °C vy la final de 450 °C con un incremento de 50
°C/h. Cuando la mufla alcanzé los 450 °C, las muestras permanecieron a esa
temperatura durante 6 horas. Si tras ese tiempo las muestras en forma de
cenizas no habian alcanzado un color blanco, se debia repetir todo el proceso
de digestion en bafio de arena (s6lo con 5 mL de HNO3) y mineralizacion en

horno mufla.

Una vez obtenidas las cenizas blancas y enfriadas, se adicionaron 5 mL
de HCl al 50 % y 5 mL de agente reductor [5 % (m/v) de Kl y 5 % (m/v) de
acido ascorbico]l. Se dejo reaccionar durante 30 minutos a temperatura
ambiente con la finalidad de reducir el As (V) a As (lll) y optimizar la generacién
de la arsina durante la medicion en AAS-HG. Tras este tiempo el procedimiento
continu6 con el filtrado de la disolucién a través de papel de filtro Albet 145. El
liquido filtrado de cada muestra se introdujo en matraces de 25 mL

enrasandose con agua ultrapura desionizada.

Posteriormente la disoluciéon final obtenida se introduce en tubos de
ensayo codificados para facilitar la medicién en el equipo de espectrometria de
absorcion atdmica con generacion de hidruros (Figura 12).

3.2.3.1.2 Medicién de arsénico total por espectrometria de absorcion

atdmica con generacién de hidruros

Esta técnica consiste en la volatilizacion de hidruros de arsénico o arsina
(HsAs) por accion de agentes reductores en medio 4cido. La base en la que se
fundamenta esta técnica es la transformacion de los compuestos minerales de
As obtenidos tras la correspondiente mineralizacion/digestion, en un hidruro de

arsénico o arsina, por medio de un agente reductor, como es el borohidruro de
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sodio (NaBH,4) en medio acido (HCI 10 %). (Maitani et al. 1987; Derache, 1990;
Sun et al. 2002).

Las reacciones quimicas que rigen esta técnica para el caso del arsénico son:
As ** (aqg) + BH4 (aqg) + H" © AsHs (g) + Hz (g) + H3BO3
AsHs (g) 2 As (9) + Hz2 (9)

La determinacién de As-t de las muestras se llevd a cabo mediante
espectrometria de absorcion atbmica con generacion de hidruros. Fue llevada a
cabo con un espectrometro de absorcién atdbmica Unicam modelo Solaar 969
dotado de un generador de hidruros Unicam Solaar VP90. (Figura 12). Todo
ello bajo unas determinadas condiciones instrumentales empleadas que

disponen en la Tabla 9.

Tabla 9. Condiciones instrumentales

Longitud de onda 193,7 nm

Rendija 0,7 nm

Caudal acetileno 4,1 - 4,6 L/min

Caudal aire 1,025 - 1,15 L/min
Llama Aire — acetileno (0,8 L/min)
Gas portador Argén (250 mL/min)
Volumen muestra 2 mL

Reductor empleado NaBH; al 1,4 % y NaOH al 0,4 %
Agente acidificante HCl al 10 % (v/v)
Intensidad de la lampara 8 mA

Al mismo tiempo, se midieron patrones realizados previamente con los
que se realizara la recta de calibrado. Para ello se partié de sal arsenical sodio
meta-arsenito (NaAsO;) que se utiliz6 para obtener una disolucién con
concentracion 1000 mg/L (1000 ppm). A partir de ésta se obtuvo una
concentracion de 1 mg/L (1000 ppb) al extraer 1 mL y diluirla en 1 L de agua
ultrapura. De esta disolucion se realizaron otras intermedias hasta obtener

concentraciones de 2, 4, 6, 8 y 10 pg/L (ppb) (Figura 31).
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Pesar metaarsenito

i o
Concentracion
1000 mg/L
N .
1mlL

Concentracion
1mglL

OmL 02mL"° 04mL, 0O6mL, 08mL 1mlL

0 ppb 2 ppb ][ 4 ppb 6 ppb 8 ppb 10 ppb

5 mL HCI 50% + 5 mL (Kl (5%) + Ac. Ascérbico (5%))

Figura 31. Esquema para la realizacién de los patrones de As-t.

3.2.3.1.3 Tratamiento estadistico

Los datos resultantes de esta determinacion fueron sometidos a andlisis
de varianza (ANOVA) y Test de Rangos Mudltiples (Test de Tukey) tras
previamente calcular el valor medio, la mediana, la desviacion tipica y el error

de la medida.

El andlisis estadistico se llevo a cabo mediante el paquete estadistico
STATGRAPHICS 5.0 Plus.
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3.3 ESPECIACION ARSENICO
3.3.1 MATERIALES
3.3.1.1 Equipos

e Molino con mortero RM100 (Figura 6).

e Balanza de precisién Mettler Toledo modelo AG204. (max. 210 g; d =0,1
mgq) (Figura 7).

e Sistema Milli-Q de obtencion de agua ultrapura, modelo MIIPAK 40
MILLIPORE (Gif-Sur-Yvette, Francia) (Figura 8).

¢ Micropipetas Nichiryo, Nichipet EX de 1000-5000 pL y Thermo scientific,
Finepipete F2 de 100-1000 pL (Figura 9).

e Horno de aire Selecta, de 0-200 °C (Barcelona).

e Bafo de agua Termostatic bath Thade Raypa (Figura 32).

e Centrifuga C30P B.Braun Biotech International (Figura 33).

e Cromatografo liquido- generador hidruros-detector fluorescencia atomica
(HPLC-HG-AFS) (Figura 34).
e Congelador a-19 °C.

Figura 32. Bafio de agua Figura 33. Centrifuga
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Figura 34. HPLC-HG-AFS

3.3.1.2 Material

e Material de vidrio como tubos, vasos de precipitados, embudos, probetas
y matraces aforados de diversas medidas (Figura 13).

e Tubos de centrifuga de HDPE de 60 mL con tapa (Figura 35).

e Papel de filtro cuantitativo sin cenizas ALBET 145, Filalbet, S. L.
Gramaje (g/m?)=80; velocidad de filtracién Herzberg (s/1000 mL)=383;
diametro del poro (um)=7-11; cenizas (%) < 0,007.

e Filtros de Nylon de 45 micras (Figura 36).

e Viales pequefios (Figura 37)

43
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Figura 36. Filtros

Figura 37. Viales

3.3.1.3 Reactivos

e Agua ultrapura desionizada mediante el sistema Milli-Q (MILLIPORE,
Gif-Sur Yvette, Francia), de resistividad especifica = 18,2 MQ/cm.

e Acido trifluoroacético, TFA, con una pureza del 98% de la marca Sigma
Aldrich (USA).

e Hidréxido de sodio, NaOH, con una riqueza del 98 %, de la marca
Panreac Quimica, maximo de impurezas de arsénico de 0,00004 %.

44
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e Acido clorhidrico, HCI, concentrado al 37 % de la marca Merk. Con
garantia de contenido maximo en arsénico de 0,010 mg/kg.

e Borohidruro sodico, NaBH,4, con una pureza del 99 %, de la marca Acros
Organic.

e Agente reductor (generador de hidruros): Se disuelve 4 g de NaOH en
800 mL de agua ultrapura y se afiaden 14 g de borohidruro, agitando
hasta su disolucion y se enrasa hasta 1 L con agua ultraputa (1,4 %
NaBH4 + 0,1 M NaOH).

e Medio &cido para la generacion de hidruros (HCI 12,5 %): Se toman 125
mL de HCI concentrado y se enrasa hasta 1 L con agua ultrapura.

e KH2POs, con garantia de un méaximo de arsénico de 0,00005 %.

e K2HPO4, con garantia de un maximo de arsénico de 0,00005 %.

e Sodio meta-arsenito, NaAsO,, con una pureza del 98 %, de la marca
Panreac Quimica.

e Na2HAsO4* 7 H20.

e (CHs)2AsNaO2* 3 Hz0.

e Monosodium acid methane arsonato, CHs4AsNaOs * 1,5 H20, con una

pureza 99,5 % de la marca Chem Service.

3.3.1.4 Limpieza

Como en otros estudios (Laserna, 1985; Pomeranz et al. 1984; Cornelis,
1993), se enfatiz6 la necesidad de una limpieza exhaustiva del material de
vidrio y de porcelana usado en este trabajo. Para ello se lavd previamente con
agua desionizada y jab6on neutro y sin fosfatos (Derquim LM 02) y
posteriormente enjuagado con agua ultrapura. Tras este lavado inicial se
realiz6 un bafio con una disolucién de &cido nitrico (HNO3) al 30 % (v/v)
durante 24 horas. Tras este periodo se enjuagé con agua desionizada seguida

de agua ultrapura desionizada por triplicado para ser secado finalmente al aire.

——
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3.3.1.5 Recomendaciones generales

En general, para el andlisis de trazas metdlicas, deben tenerse en

cuenta las siguientes recomendaciones de Blanco et al. (1991):

Extremar las precauciones en cuanto a limpieza del material que, a su
vez, debe ser o mas inerte posible.

Asimismo, los reactivos deben tener una pureza elevada, exentos de
metales. Hay que evitar al méximo la contaminacion procedente del aire
o polvo presente en el laboratorio.

Reducir, en lo posible, el nimero de pasos necesarios para la
determinacién asi como del material empleado.

Observar estrictamente los procedimientos de preparacion de muestras,
vigilando los tiempos y las temperaturas.

Realizar los analisis al menos por triplicado contrastando los resultados

con otros laboratorios.

3.3.2 MUESTRAS

3.3.2.1 Muestras de arroz de Iran

Las muestras analizadas son las descritas en el apartado 3.2.2.2.

Muestras de arroz de Irdn (Tabla 7).

3.3.2.2 Preparacion de la muestra

Las muestras objeto de estudio se molieron en un Molino con mortero

RM100 (Figura 6) hasta la obtencién de la harina homogénea de arroz. A

continuacion cada una de las muestras se envasO en bolsas de plastico

cerradas herméticamente y debidamente codificadas. Se introdujeron en un

desecador para evitar la rehidratacion durante todo el experimento (Figura 29).
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3.3.3 METODO ANALITICO
3.3.3.1 Determinacion de especies de As (As (lll), As (V), AMMA y ADMA).

El método analitico utilizado para la extraccion de las especies
arsenicales (As (Il), As (V), AMMA y ADMA) fue descrito por Heitkemper Vela
et al. (2001) y por Signes-Pastor et al. (2008c). Consiste en una extraccion con
acido trifluoro-acético, método en el que se extrae perfectamente las especies
inorganicas y organicas de la muestra (en nuestro caso, diferentes tipos de
arroz molido y seco). Tras la extraccion durante 6 horas, se aplica una fuerza
centrifuga para obtener el sobrenadante, a continuacion se realiza un filtrado
para poder realizar la determinacion de forma correcta (Figura 38). Hasta la

medicidn de las especies arsenicales, se mantienen las muestras a -19°C.

1,0gmuestra+3ImL TFA2M

100 °C (6 horas) en bano de agua

Centrifugar 20000 rpm 20 min

Sobrenadante limpio [ Residuo

Filtrado con papel de filtro

N

Matraz 10 mL enrase con
agua ultrapura

Filtrado con filtro 45 micras

Congelar hasta medida

HPLC-HG-AFS

Figura 38. Método analitico empleado para la especiacion del As.
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3.3.3.1.1 Medicidn de las especies de As [As (lII), As (V), AMMA y ADMA]
mediante HPLC - HG - AFS.

Esta técnica consiste en el acoplamiento de un generador de hidruros en

un equipo HPLC con un detector de fluorescencia atomica.

El equipo usa la cromatografia de cambio aniénico fuerte (Strong Anion
Exchange, SAX) para separar el arsénico en sus especies organicas e
inorganicas [As (lll), As (V), AMMA y ADMA]. EI SAX va reteniendo en la
columna las diferentes especies y cada una de ella tarda un tiempo concreto y

diferente en atravesarla.

Tras la separacion de las especies arsenicales, éstas pasan por el
generador de hidruros, el cual las formas inorganicas [As (lll), As (V)] se
transforman en arsina (HsAs) y las formas organicas AMMA y ADMA, se
transforman en dimetilarsina. Esta etapa esta formada por un sistema reductor

gracias al borohidruro en medio &cido unido a un separador gas — liquido.

La dltima fase del equipo es el detector de fluorescencia atémica. La
fluorescencia atémica es un proceso de desactivacion de la radiacion que
existe tras la excitacion de los atomos libres por la absorcién de radiacion de
una longitud de onda especifica desde una fuente de excitacion apropiada
(Mester and Fodor, 1997).

El funcionamiento de esta técnica se explica a continuacion:

Una vez obtenido el sobrenadante de la muestra limpio y filtrado como
se ha explicado anteriormente, se descongela y se inyectan 200 uL de ésta,
uniéndose mediante un loop al caudal llamado fase maovil y pasa a la columna
HPLC SAX donde realiza un gradiente cambiando a mayor concentraciéon la

solucién fosfato.

De los 200 pL inyectados, solamente se analizan 50 pL siguiendo las
condiciones cromatogréficas adecuadas. La separaciéon de las diferentes
especies de arseénico tiene lugar en 15 minutos, con un caudal de la fase movil
de 0,8 mL/min. El orden en el que se separan segun los tiempos de retencion

(obtenidos al realizar las rectas de calibrado de cada una de las especies ya
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que varian segun las condiciones experimentales) en la pre-columna y la
columna es el siguiente: As (Ill), ADMA, AMMA y As (V).

La generacion de hidruros de arsénico ocurre aparte, afiadiendo HCIl y
NaBH4 con una bomba peristaltica, ambos con caudal de 2 mL/min.

El arsénico volatil es alcanzado por el separador gas-liquido mientras
que el argon arrastra éste hasta el detector. Previamente a la deteccion, el flujo
de gas es secado con un tubo secador de membrana higroscopica. Otro flujo
de argon (100 mL/min) en el generador de hidruros mejora el transporte al

separador de gas-liquido.

Una vez separados llega al sistema de deteccion por fluorescencia y
gracias al software se pueden obtener los tiempos de retencidén, el area
generada y por tanto las concentraciones de cada una de las especies de cada

una de las muestras.
Las condiciones instrumentales fueron las siguientes:

Tabla 10. Parametros HPLC

Fase movil 1,36 g KH2PO3y 1,74 g K2HPOa4 en 1L
agua ultrapura ajustar pH 6 con HCI 50 %.

Volumen inyectado 50 pL

Caudal 0,8 mL/min

Tabla 11. Parametros generador de hidruros

Medio acido 12,5 % HCI
Agente reductor 1,4 % (m/v) NaBHa4 + 0,1M NaOH
Caudal de argon 200 mL/min en el separador g-|
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Al mismo tiempo, se midieron patrones realizados previamente con los
que se realizara la recta de calibrado. Para ello se parti6 de las sales
arsenicales: NaAsO,; Na2HAsOs4 * 7 H20, CHs4AsNaOs * 1,5 H20 vy
(CH3)2AsNaO2* 3 H20.

A partir de las sales se realizaron patrones 1000 ppm (mg/L) de cada
una de las especies que se midieron [As (lll), As (V), AMMA y ADMA]. A partir
de éstas se realizaron las disoluciones intermedias de 1 ppm (mg/L) (Figura
39) hasta obtener concentraciones de 10, 20, 30, 40 y 50 ppb (ng/L) (Tabla 12).

Los patrones para la especiacion del arsénico son patrones

multiespecies, es decir, en la misma disolucion se afladen la misma

concentracion de los diferentes compuestos.

Figura 39. Obtencion de las disoluciones intermedias de cada una de las especies

arsenicales.

AMMA ADMA

As ()

As (V)

(1000 ppm)

01734 0100 mL HaAsO: ]

"

[

0, 2522 gM00 mL CHsAsNa0:*1,5H:0
(1000 ppm)

0,4165 gM00 mL NazHAsOy*TH:0 0, 2857 9100 mL {CH:)sAsNa0; *3H
{1000 ppm) (1000 ppm})

‘]

Disoluciones intermedias: 1 mL de la disolucion anterior y diluir hasta 1 L con agua ultrapura

1 ppm As (1ll) ][ 1 ppm As (V) ][ 1 ppm AMMA I 1 ppm ADMA

Tabla 12. Patrones para la especiacion del arsénico.

Patrones | mL 1 ppm As | mL 1 ppm mL 1 ppm mL 1 ppm mL
(ppb) (1) As (V) AMMA ADMA enrase
10 1 1 1 1 100
20 2 2 2 2 100
30 3 8 8 8 100
40 4 4 4 4 100
50 5 5 5 5 100
(=)
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3.3.3.1.2 Tratamiento estadistico

Los datos resultantes de esta determinacion fueron sometidos a analisis
de varianza (ANOVA) y Test de Rangos Mdultiples (Test de Tukey) tras
previamente calcular el valor medio y la mediana.

El analisis estadistico se llevo a cabo mediante el paquete estadistico
STATGRAPHICS 5.0 Plus.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

La exposicion de As a través de la alimentacion es un factor de elevada
importancia para el ser humano. El arroz, como se ha mencionado en el
apartado de Introduccion, es un cereal de gran consumo a nivel mundial, sobre
todo en determinados paises donde es la base de la alimentacién. La forma de
produccion del arroz en los cultivares son 6ptimos para concentrar As en el
grano. Ademas del consumo de arroz propiamente dicho, hoy en dia se
realizan cada vez mas productos a partir de este cereal debido a la celiaquia

existente.

No existe un nivel maximo de ingesta de As en los alimentos al igual que
no existe un limite maximo legal de este metaloide en los alimentos, solamente
existen recomendaciones. La Unién Europea esta desarrollando una serie de
métodos oficiales para la determinacion de As-t y As-i, éste Ultimo como se ha
mencionado es el mas peligroso para el ser humano. De la misma forma se
estd agrupando una serie de datos de niveles de As-t y As-i que presentan el
arroz y otros alimentos en los diferentes paises de la Union Europea y en el
resto de mundo para poder establecer un limite de As para poder ser

comercializados.

A continuacion se exponen los resultados obtenidos del estudio de las

diferentes variedades de arroz analizadas procedentes de Iran.

4.1. ARSENICO TOTAL
4.1.1. CONTENIDO DE ARSENICO TOTAL EN MUESTRA DE REFERENCIA

Se requiere el uso de una muestra de referencia para la cuantificacion
de As-t, ya que se puede comprobar el correcto funcionamiento del analisis de
cuantificacion y del protocolo inicial. Esta muestra sigue el mismo proceso que
el resto de muestras. Como se conoce la concentracion de As-t de dicho
material, segin LGC Deselaers, se puede comparar con la concentracion que

se obtiene tras el experimento.
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El valor de la muestra de referencia obtenido durante el estudio se
muestra en la Tabla 13. Los resultados tras la medicion son similares a los
tedricos, no se encuentran diferencias significativas. Con el resultado obtenido
se asegura el buen funcionamiento de los protocolos utilizados para el

tratamiento de las muestras y la cuantificacion de As-t.

Tabla 13. Valores de As-t en el material de referencia.

As-t LGC Deselaers (ug/kg) As-t Experimental (ug/kg)

125 + 30 121 + 80

El grado de contaminacion durante el experimento debido a los reactivos
utilizados se puede comprobar mediante el uso de blancos. El contenido de
As-t obtenido en estos se han restado de los valores experimentales obtenidos

en las muestras estudiadas.

4.1.2. ARSENICO TOTAL EN LAS MUESTRAS DE ARROZ ANALIZADAS

4.1.2.1. Calibracion inicial para la determinacidén de Arsénico total en las
muestras de arroz

La obtencion de la concentracion de As-t de las muestras mediante
espectrometria de absorcién atomica exige la realizacion de una curva patron a
partir de concentraciones conocidas cada vez que se mida en el equipo

relacionandolas con la absorbancia medida por el equipo.

Para obtener la curva patron se prepararon 6 patrones de As de

concentraciones diferentes de 0, 2, 4, 6, 8 y 10 pg/L.

La determinacién de As-t de las muestras se realizé en diferentes dias,

por lo que cada uno de ellos se realiz6 una curva patrén.

Los datos de absorbancia que se presentan son los promedios de las
diferentes rectas patrones obtenidas (Tabla 14). A partir de ellos, se establecié
la relacion lineal mostrada en la figura que sigue a la tabla correspondiente
(Gréfico 3). El coeficiente de determinacion obtenido (R?), fue 0,9994, siendo
un valor aceptable para el analisis de As en este tipo de muestras y a niveles

de ug/L.
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Tabla 14. Absorbancia para patrones de arsénico total con concentracion conocida.

Concentracion Absorbancia
(ug/L) media
0 0,002
2 0,024
4 0,045
6 0,069
8 0,088
10 0,112

Gréfico 3. Recta de calibrado para la cuantificacion de As-t en las muestras.

0,120

y=0,011x + 0,0019/
2 _

0,100 " iﬁ?

0,080

0,060 /

0,040 /

0,020 /

0,000

0 2 4 6 8 10 12
Concentracién (pg/L)

Absorbancia media

Mediante las ecuaciones obtenidas de cada una de las medidas de las
rectas patrén se obtendra la concentracion de As-t de las muestras, teniendo
en cuenta las diluciones realizadas y la contaminacion de los blancos debida a

los reactivos y la preparacion de las muestras.
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4.1.2.2. Resultados de Arsénico total en las muestras de arroz

Los resultados obtenidos para las muestras de arroz son los mostrados
en la Tabla 15. Las especificaciones de cada una de las muestras analizadas

se encuentran en la Tabla 7 (3. Materiales y métodos).

Tabla 15. Concentraciones de As-t, expresadas en ug/kg y mg/kg, en los diferentes
tipos de arroces analizados procedentes de Iran.

As-t x
Muestra (ug/kg)* ES
1 135 +6
2 134 +7
3 93,9 +5
4 67,6 +2
5 133 +3
6 141 it
7 50,8 +0
8 95,5 +2
9 105 +6
10 125 5
11 61,4 +5
12 75,6 L2
13 128 +0
14 248 +5
15 233 +6
Media 122 +4
Mediana 125 +5

*Los valores son media de tres repeticiones; **los valores * representan el error
estandar de las medias.

Las muestras 1, 2, 4, 5y 6 son de Guilan, al norte de Iran, las cuales son
bafiadas por el agua del rio Sepidroud, excepto la muestra 6 que es por el rio
Sha Faoud. En esta zona los valores obtenidos se encuentran entre los 60 ug
As-t/kg y 161 pg As-t/kg. Las muestras 1, 5 y 6 se tratan tras la recoleccion

mediante un proceso de ahumado en el propio cultivar.

Las muestras 3, 7, 8, 9, 10 y 12 son de Mazandaran, al norte de Iran, las
cuales tienen diferente tipo de irrigacion. Las muestras 7 y 8 estan bafiadas por

el rio Sorkhroud, mientras que las muestras 3, 9, 10 y 12 por el rio Haraz. En la
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muestra 3, un 20 % del tipo de irrigacion viene por los pozos subterraneos. Los
valores de As-t de las muestras mencionadas de Manzandaran se encuentran
entre 35 ug/kg y 137 pg/kg. Las muestras bafiadas por el Rio Sorkhroud se
encuentran entre 35 pg/kg y 77 pg/kg, mientras que las que son bafadas por el
Rio Haraz estan entre 76 pg/kg y 137 pg/kg. El valor méaximo en esta zona
coincide con la muestra 3 que el 20 % de su irrigacibn es de pozos

subterraneos, con un valor de As-t de 137 ug/kg.

En el caso de la muestra 11 del Sur de Irdn (Khouzestan) el valor

obtenido de As-t, con un tipo de irrigacion total de pozos subterraneos, es 14

pa/kg.

La muestra 13 tiene su origen en el centro de Iran (Isfahan) donde la
irrigacion viene dado por el rio Zayanderud, su valor de As-t es 115 ug/kg.

Por dltimo, las muestras 14 y 15 que provienen del Oeste (Lorestan e
llan, respectivamente) tienen valores de As-t de 274 y 291 ug/kg
respectivamente. El tipo de irrigacion de la muestra 14 proviene de los pozos

subterraneos, mientras que en la muestra 15 proviene del Rio Seimare.

En las Grafico 4 y Grafico 5 se muestran a modo resumen las
diferentes zonas de Iran donde se han analizado diferentes arroces con el valor
minimo, media y maximo de As-t detectados (ug/kg), ya que como se ha
mencionado en la Introduccion, existen diferentes zonas de cultivo y éstas son
muy diferentes entre si en cuanto a la climatologia, variedades de arroz
cultivadas y tipo de irrigacion. Por ello, las concentraciones obtenidas en cada

una de ellas son muy diferentes entre si.

Los datos resultantes de esta determinacion fueron sometidos a analisis
de varianza (ANOVA) y Test de Rangos Mdultiples (Test de Tukey) tras
previamente calcular la media y la mediana. Se realizé teniendo en cuenta la
situacion de los cultivares en el pais (Norte, Centro, Oeste y Sur). Las

observaciones que podemos realizar son las siguientes (p<0,001):

- Existen diferencias significativas entre las muestras procedentes del
Oeste del pais respecto a las procedentes del Norte, Centro y Sur.

- Entre Norte, Centro y Sur no existen diferencias significativas entre si
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Grafico 4. Valores minimos, medios y maximos de As-t (ug/kg) en diferentes

provincias de Irén.
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Diferentes zonas de Iran

*Al disponer de una sola muestra de esta zona, los valores minimos, medias y valores maximos
coinciden.

Grafico 5. Valores minimos, medios y maximos de As-t (ug/kg) en diferentes zonas de

Iran.
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*Al disponer de una sola muestra de esta zona, los valores minimos, medias y valores
méximos coinciden.
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En la Introduccion se mencioné la cantidad consumida de arroz segun
FAOSTAT 2013 por persona y dia, segun el dato que nos ofrece 0,063 y 0,095
kg/personal/dia, elaborado y cascara respectivamente, podemos calcular que al
afio una persona irani consume alrededor de 23 y 35 kg de arroz elaborado y

cascara respectivamente.

Si utilizamos la concentracion minima y maxima obtenida de As-t en este
trabajo fin de grado con los datos que nos ofrecen en el parrafo anterior,
podemos conocer la exposicidon aproximada de la poblacion irani al arsénico
(Tabla 16).

Tabla 16. Exposicion aproximada de As-t en la poblacién de Iran.

Minima Méaxima Media
Tipo de arroz exposicion exposicion exposicion
(ug/personal/afio) (ug/personal/afio) (pg/persona/afio)

Elaborado 322 6693 3508
Céscara 490 10185 5338

Meharg et al. (2009) analizaron el contenido de As en arroces de
diferente origen. A continuacion se comparan los datos obtenidos de Iran en
este trabajo con los demas paises analizados por el equipo mencionado
(Gréfico 6).
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Gréafico 6. Comparacion datos obtenidos por Meharg et al. (2009) de diferentes

paises y los obtenidos en el presente trabajo de Iran.
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Se observa que el promedio de todas las muestras de arroz analizadas
en el presente trabajo esta por debajo de la concentracion de As-t que presenta
las muestras que analizaron el equipo de Meharg et al. (2009) en Espafia. Por
otro lado, se ha mencionado anteriormente que el consumo por persona y dia
de arroz en Irdn duplica a la de Espafia (FAOSTAT 2013), por tanto la

exposicion de la poblacién irani es mayor a la de Espafia.

En la Introduccion se menciona que el Unico pais que tiene limites
establecidos bastante restrictivos en cuanto a la concentracién de As-t en el
arroz es China, siendo de 150 pg/kg, por lo que las muestras analizadas si

podria comercializarse en el pais.
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4.2. ESPECIACION ARSENICO

4.2.1. ESPECIES ARSENICALES EN LAS MUESTRAS DE ARROZ
ANALIZADAS

4.2.1.1. Calibracion para la determinacién de las especies arsenicales en
las muestras de arroz

Para conocer la concentracion de cada una de las especies arsenicales
[As (1), ADMA, AMMA y As (V)] mediante HPLC - Generador de hidruros -
Deteccion por fluorescencia, se debe realizar una recta patrén a partir de las

concentraciones conocidas, relacionandolas con el area obtenida (mV*s).

Se prepararon 5 patrones multiespecies como se ha explicado en la
Tabla 12 (3. Materiales y métodos) con concentraciones de 10, 20, 30, 40 y 50
ug/L (ppb) de cada una de las especies arsenicales sujetas a ser analizadas
[As (111, ADMA, AMMA y As (V)].

Los datos de las areas obtenidas (mV*s) para cada una de las
concentraciones se muestran en la Tabla 17, Tabla 18, Tabla 19 y Tabla 20,
para As (Ill), ADMA, AMMA y As (V), respectivamente. A partir de estas tablas,
se establecieron las relaciones lineales mostradas en las Grafico 7, Grafico 8,
Grafico 9 y Gréfico 10, para As (lll), ADMA, AMMA y As (V), respectivamente.
Los coeficientes de determinacion (R?), fueron 0,9914, 0,9967, 0,9981 y 0,9947
respectivamente, siendo valores aceptables para el analisis de las especies

arsenicales mencionadas a niveles de pg/L.

Mediante las ecuaciones obtenidas de las rectas (Gréafico 7, Gréfico 8,
Gréfico 9 y Grafico 10) se obtendra la concentracibn de cada una de las
especies arsenicales en cada una de las muestras, teniendo en cuenta las

diluciones realizadas.
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Tabla 17. Areas para patrones de As (Ill) con concentracion conocida junto al tiempo

de retencién.

As (111)
Concentracion (ppb)|t retencién|Area (mV*s)
10 3,259 374,4731
20 3,219 749,2225
30 3,269 1165,5635
40 3,319 1669,3257
50 3,299 1910,4385

Grafico 7. Recta de calibrado para la cuantificacion de As (lll) en las muestras.
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Tabla 18. Areas para patrones de ADMA con concentracion conocida junto al tiempo

de retencion.

ADMA
Concentracion (ppb)|t retencion|Area (mV*s)
10 4,379 235,148
20 4,419 559,0228
30 4,469 903,1959
40 4,509 1171,7034
50 4,549 1439,3616
(o)
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Grafico 8. Recta de calibrado para la cuantificacion de ADMA en las muestras.
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Tabla 19. Areas para patrones de AMMA con concentracién conocida junto al tiempo

de retencion.

Concentracion (ppb)|t retencién|Area (mV*s)
10 6,99 1678
20 6,99 3238
30 6,99 4871,4
40 6,99 6546,6
50 6,99 8502

Gréfico 9. Recta de calibrado para la cuantificacion de AMMA en las muestras.
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Tabla 20. Areas para patrones de As (V) con concentracion conocida junto al tiempo

de retencion.

Concentracién (ppb)|t retencion|Area (mV*s)
10 9,857 290,7529
20 9,947 702,8325
30 10,047 1103,0688
40 10,177 1460,0184
50 10,207 1740,9389

Grafico 10. Recta de calibrado para la cuantificacion de As (V) en las muestras.
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4.2.1.2. Resultados de las especies arsenicales en las muestras de arroz

Los resultados obtenidos para las muestras de arroz son los mostrados en la
Tabla 21.
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Tabla 21. Concentraciones (ug/kg) de cada una de las especies arsenicales en cada una de las muestras.

Muestra As (1) ADMA AMMA As (V) As-i As-0 Suma especies
(Hg/kg) (Hg/kg) (Hg/kg) (Hg/kg) (Hg/kg) (Hg/kg) (Hg/kg)

1 76,6 30,0 6,60 22,4 99,0 36,6 136
2 65,7 20,6 8,20 18,9 84,6 28,8 113
3 27,3 11,2 nd* 12,2 39,5 11,2 51,0
4 38,4 14,1 6,90 15,6 54,0 21,0 75,0
5 92,1 nd* 14,4 26,2 118 14,4 133
6 84,9 23,0 11,9 23,9 109 34,9 144
7 27,9 13,5 7,50 18,5 46,4 21,0 67,0
8 70,3 20,8 8,00 14,9 85,2 38,8 114
9 67,5 15,5 8,50 18,1 85,6 24,0 110
10 125 24,6 8,70 10,3 136 33,0 169
11 30,2 23,2 10,2 33,9 64,1 33,4 98,0
12 38,1 18,6 6,30 11,8 49,9 24,9 75,0
13 72,2 38,9 9,70 20,3 92,5 48,6 141
14 61,0 120 9,60 31,8 92,8 129 222
15 44,9 95,9 8,70 25,0 69,9 105 175
Media 61,0 34,0 9,00 26,7 82,0 40,0 121
Mediana 66,0 22,0 9,00 20,0 85,0 29,0 114

*nd significa que no existe suficiente concentracion de ADMA/AMMA (en cada caso) en la muestra para ser cuantificada.
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En la Introduccién se menciona que el nivel méximo del Codex (NM)
para el As-i en el arroz pulido es de 200 pg/kg. En todas las muestras

analizadas no se supera esta concentracion.

Los resultados obtenidos nos ofrecen una vision global del pais en la
gue podemos decir que gran parte del As que presentan las muestras es As-i,
excepto en dos de las muestras (14 y 15), en las que la mayor parte del As

detectado esta en forma de As-o.

Comparando la media y la mediana de las muestras, podemos
mencionar que los valores de ambos son similares excepto en la cantidad de
As-0 donde la media es superior a la mediana. Se debe a que los valores
tienden a valores cercanos a 29 pg/kg As-o, pero al tener dos muestras (14 y

15) valores muy superiores, la media alcanza el valor de 40 pg/kg.

Los datos resultantes de esta determinacion fueron sometidos a analisis
de varianza (ANOVA) y Test de Rangos Mdltiples (Test de Tukey) tras

previamente calcular la media y la mediana.

En el anterior andlisis de varianza (As-t) se observaban diferencias
significativas entre las muestras cultivadas en el Oeste respecto a las demés
zonas. Se realizo de nuevo este analisis de varianza con las cantidades de As-i
y As-0, para concretar a que se debia esa diferencia. Observando el As-i no
existen diferencias significativas, mientras que el As-o0 muestra diferencias
significativas respecto a las diferentes zonas. Por lo que la diferencia
significativa entre el Oeste y el resto es la elevada cantidad que presenta de

AS-0.

En la Introduccion se ha mencionado que las especies arsenicales
inorganicas son las que se deben controlar ya que provocan problemas en el
ser humano. Con los resultados obtenidos podemos decir que el 67,8 % del As-

t en todas las muestras analizadas es As-i.

En la Tabla 22 se muestra la exposicion de la poblacion irani al As-i,

utilizando el porcentaje antes mencionado y los datos de FAOSTAT 2013.
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Tabla 22. Exposicién aproximada de As-i en la poblacion de Iran.

Minima Maxima Media
Tipo de arroz exposicion exposicion exposicion

(ug/personalafio) (ug/personal/afio) (ug/personal/afio)

Elaborado 218 4539 2378
Cascara 322 6906 3619

Junto con los datos obtenidos y los datos de consumo de FAOSTAT
2013, una persona de 60 kg con un consumo entre 23 y 35 kg arroz al afo, en
una semana consume alrededor de 0,5 kg, por tanto, la ingesta semanal de As-
i seria entre 0,33 y 1,13 pg/kg a la semana siendo el valor minimo y maximo

obtenido respectivamente.

Segun el comité de expertos de la FAO y la OMS (JEFCA) propuso
como ingesta tolerable semanal provisional (ISTP) de As-i el valor siguiente:

e 15 pug/kg a la semana (2 pg/kg al dia).
Por lo que los valores obtenidos no superan al ISTP.

Como se ha comentado anteriormente, el Unico estandar que existe en el
mundo sobre As en arroz lo tiene China con 150 pg/kg de As-i, por lo que las

muestras analizadas entran dentro de este limite establecido.
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4.3 COMPARACION DE LOS DOS METODOS

El valor obtenido en la determinacién de As-t debe ser similar a la suma
de los valores de las especies arsenicales. En la Tabla 23 se muestran ambos

valores para su comparacion.

Tabla 23. Comparacion de los valores del As-ty la suma de las especies obtenidas.

Suma
As-t As-iy
Muestra (ug/kg) AS-0
(hg/kg)
1 135 136
2 134 113
3 93,9 51,0
4 67,6 75,0
5 133 133
6 141 144
7 50,8 67,0
8 95,5 114
9 105 110
10 125 169
11 61,4 97,5
12 75,6 74,8
13 128 141
14 248 222
15 233 175
Media 122 121
Mediana 125 114

Se observa una diferencia significativa entre algunos de los valores en
algunas muestras, se debe tener en cuenta que puede ser debido a la
heterogeneidad de las muestras al realizar la operacion de molienda de las
muestras. De la misma forma puede ser debido a que en la fase de
almacenamiento las particulas mas finas se hayan situado en la parte inferior y
las mas gruesas en la parte superior. Aun asi, la media obtenida al sumar las

especies arsenicales coincide con la media de As-t.
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5. CONCLUSIONES

o La ingesta de As-ty As-i, a partir de los productos estudiados, no supero
la Ingesta Semanal Tolerable Provisional, ISTP (15 ug/kg), propuesta por la
OMS ni la EFSA. Por ello no existe riesgo para la salud en la poblacion irani.
Aungue la incorporacion de otros alimentos a la dieta puede aumentar la
ingesta de este contaminante hasta niveles que si pueden ser o llegar a ser

peligrosos.

. El contenido medio de As en Irdn es inferior a la media de este

pardmetrode otros paises.

o El contenido de As-i, de los productos analizados, no superé el limite
establecido del estandar de calidad de China (150 ug/kg). Por lo que podria

comercializarse estos productos en dicho pais cumpliendo con su legislacion.

o Las elevadas concentraciones de As-o de los cultivares de arroz de la
zona Oeste de Iran probablemente sea debida, entre otros factores, al uso de
determinados fertilizantes y/o pesticidas, o bien, por las caracteristicas del

suelo.

A modo de recomendaciones o consideraciones para un futuro proximo

podemos indicar que:

o Aunque la ingesta de As no supere la ISTP recomendada, se cree que
es inadmisible que la poblacién infantil o personas celiacas estén expuestos a
esas concentraciones de As. Ya que la ISTP no diferencia entre nifios y
adultos, ni entre personas celiacas. Los nifios tienen un metabolismo mas
sensible a los contaminantes; ademas, no hay evidencias cientificas que

describan los riesgos asociados a este tipo de contaminacién en nifios.
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o Algunas opciones posibles para limitar este problema son:

- Utilizar cultivares de arroz con absorcion restringida de As (mediante
practicas de cultivo aerdbicas) para que no se transporte el metaloide hasta el

grano comestible.

- Abastecerse con arroz de las regiones con bajos contenidos de As,

especialmente de As-i.

- Emplear procedimientos de coccién que utilicen un mayor volumen de
agua para favorecer la migracion de As desde el grano hacia el agua de

coccion.
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