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RESUMEN

Es bien conocido que el arsénico, sobre todo el inorganico, posee un
riesgo muy alto para la salud de los seres humanos. También que este metal se
encuentra en gran cantidad en el arroz y productos elaborados a partir de este
cereal. A dia de dia la Unién Europa no ha regulado ningln Reglamento para
controlar la concentracion de este metal en el arroz ni en sus derivados, por otro
lado, junto a la (EFSA) estan recopilando datos sobre diferentes concentraciones
de diferentes productos y partes del mundo para encontrar la forma de reducir
este metal. En este estudio se estudid el comportamiento de ocho tipos de
arroces tras un numero de lavados y se observé si existen diferencias entre las

concentraciones de arsénico antes y/o después de aplicarle los lavados.

Palabras clave: Oryza sativa, Arsénico total, Contaminacion ambiental,

Limite de ingesta, Toxicidad

ABSTRACT

It is well known that arsenic, especially inorganic, poses a very high risk to
the health of human beings. Also that this metal is found in large quantities in rice
and products made from this cereal. Day of day the European Union has not
regulated any Regulation to control the concentration of this metal in the rice
neither in his derivatives, on the other hand, next to the (EFSA) they are collecting
data on different concentrations of different products and parts of the world to find
a way to reduce this metal. In this study, the behaviour of eight types of rices after
a number of washes. Observing if there are differences between the arsenic

concentrations before and / or after applying the washes.

Keywords: Oryza sativa, Total arsenic, Environmental pollution, Intake

limit, Toxicity
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1. INTRODUCCION

1.1. EL ARROZ

1.1.1. Origen e historia

El arroz (Oryza sativa) es un cereal de mucha importancia en la
alimentacién humana, siendo éste un alimento basico en la dieta de mas de la
mitad de la poblacibn mundial, dedicandole el 95% de la produccion, siendo
bésico en la dieta de méas de la mitad de la poblacién mundial especialmente en
paises subdesarrollados, en vias de desarrollo y en personas celiacas (con

intolerancia al gluten) y nifios en edad infantil.

Su origen es objeto de controversia, entre los investigadores, debido a
gue no se ponen de acuerdo si procede de la India o de China, sin embargo, los
Centros de Vavilov (Zeven & Wet, 1982) exponen que su origen procede de la

India, y su cultivo y domesticacion procede de China (MAPAMA, 2018).

Como se puede observar Asia es el principal productor de arroz de
cascara, quedando por encima del trigo, sin embargo, se mantiene por detras en
la produccion con respecto al maiz, siendo de éste ultimo el mayor productor

Estados Unidos (Figura 1).

A G o
Ny s oy [ a ey

Figura 1. Produccién mundial de arroz de cascara (FAOSTAT, 2018)
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Si observamos la Grafica 1, vemos que el continente mayor produccion y
superficie es Asia, seguida de América y Africa. Sin embargo, los datos que nos
aportan sobre Europa son despreciables, dados que en comparacién ya no con
Asia, sino con el resto de continentes es muy inferior. Por otro lado, se observa
en la Gréfica 2, que de todos los paises que aparecen, Unicamente aparecen
como paises no asiaticos Espafia y EE.UU., lo que demuestra la importancia de
este cereal, en el continente asiatico. También se puede observar como China'y
la India se reparten los primeros puestos, siendo China el primero en produccién
y el segundo en superficie cultivada y la India ocurre lo contrario. A partir de
Indonesia existe una enorme disminucion, tanto en la produccion como en la
superficie, llegando a Espafia no apreciandose la produccién y mu justa la
superficie cultivada (FAOSTAT, 2018).
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Gréfica 1. Continentes productores de arroz de cascara 2006/2016 (FAOSTAT, 2018)

Como se ha mencionado anteriormente Europa esta muy por debajo de
los niveles de los demas paises. Analizando Unicamente Europa, se observa que
Italia es el mayor productor, con un 50 % de la produccion total, seguido de
Espafia con un 28 % de la misma y con el 25 % de la superficie. Posteriormente
le siguen Grecia, Portugal, Francia, Rumania, Bulgaria y Hungria (MAPAMA,
2018).
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Gréfica 2. Principales paises en produccion y cultivo de arroz de cascara 2006/2016
(FAOSTAT, 2018)

Segun el Seguimiento del Mercado del Arroz (SMA) en 2017, la
produccion aumentd hasta los 756,7 millones de toneladas (502,2 millones de
arroz blanco). La produccion obtenida por parte de China, Myanmar o Birmania,
Filipinas y Pakistan compensaron de sobra las pérdidas que hubo en Bangladesh

y Madagascar, estas producciones se muestran en la Tabla 1.

La produccién en Africa superd y alcanzo su record historico. En América
Latina y América del Sur, por sus condiciones propicias, los rendimientos
aumentaron hasta récords historicos, siendo la mayor produccion en Brasil. En

América Central y el Caribe, los dafios por huracanes complicaron el crecimiento.

15
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Por otro lado, en Estados Unidos, la produccion descendio a su nivel mas

bajo, debido a la competencia con otros cultivos, como el maiz, y por factores

climaticos. En Europa, hubo una reduccion de las superficies inducidas por los

escasos margenes de ganancia, por parte de los agricultores, mientras que en

Australia la abundancia y el menor nimero de costes por los suministros de agua

para el riego permitieron que la produccion experimentara un fuerte repunte
(FAO, 2018).

Tabla 1. Principales paises productores de arroz, trigo y maiz en el mundo
(FAOSTAT, 2018)

Produccion Produccion Produccion
Pais (Toneladas) Pais (Tone_ladas) Pais (Tonelrfldas)
Arroz Trigo Maiz

China 2.200.866.704 China 1.309.008.959 | EEUU | 3.580.739.080

India 1.658.775.863 India 936.358.400 China |2.101.521.085
Indonesia | 732.366.283 EEUU 641.527.144 Brasil 69.610.7235
Bangladesh | 537.753.220 Rusia 602.149.505 | Argentina | 277.815.744
Vietnam 453.169.298 Francia 407.412.368 Méjico 251.757.466
Tailandia 361.146.488 | Alemania | 267.228.946 India 233.508.610
Myanmar 317.125.650 Pakistan 262.843.446 | Ucrania | 202.380.540
Filipinas 188.322.100 | Australia 244.286.308 | Indonesia | 191.710.825
Brasil 130.444.437 Ucrania 228.618.500 | Canada | 127.844.100
Japon 114.303.750 Turquia 221.450.000 | Sudafrica | 117.899.812
Pakistan 103.619.495 | R.Unido | 162.028.720 | Rumania | 98.435.401
EEUU 103.110.430 | Kazajstan | 157.399.795 Italia 94.010.587
Camboya 91.943.727 Argentina | 144.553.980 Nigeria 93.415.166
R. de Corea | 64.734.407 Ir&n 121.783.182 Rusia 87.664.007
Egipto 64.630.763 Polonia 104.695.894 Egipto 81.537.334
Nigeria 52.624.516 Egipto 93.881.024 Hungria 78.584.628
Nepal 48.908.665 Italia 80.774.318 Filipinas | 77.421.861
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Madagascar | 44.253.736 | Uzbekistan | 72.663.772 Serbia 62.810.308
Sri Lanka 42.079.412 Rumania 70.470.052 Etiopia 61.709.998
Laos 36.781.855 Espafia 68.497.554 | Tanzania | 53.898.954
Peru 31.149.083 Brasil 58.304.482 Turquia 53.630.000
RPD Corea | 28.323.600 | Marruecos | 55.677.880 Vietnam 52.443.306
Iran 25.757.912 | Dinamarca | 53.225.200 | Tailandia | 50.678.268
Malasia 25.513.549 Hungria 50.715.762 | Alemania | 49.092.710
Colombia 24.436.186 Chequia 49.900.228 Pakistan 47.094.861

En Espafia, el cultivo del arroz se realiza en regiones localizadas con una

alta salinidad e importantes restricciones medioambientales (marismas
pertenecientes o proximas a parques naturales, suelos con problemas de
encharcamiento y salinidad). En nuestro pais se cultiva aproximadamente
66.425 hectareas de arroz en produccion intensiva, siendo ésta un 60 % del total
cultivado. La mayor parte se sitta entre Extremadura y Andalucia. En Espafia el
arroz representa el 0,58 % de la PARA (Produccion de la Rama Agraria) y el 0,97

% de la PRV (Produccion de la Rama Vegetal).

Segun las Graficas 3 y 4, se observa que el cultivo el arroz es muy
diferente, es decir, dependiendo de la comunidad autbnoma, la superficie y la
produccion seran mayores o menores. Se puede ver como desde del afio 1993
hasta el 1995 hubo un desplome importante tanto en la produccion como en la
superficie de cultivo del arroz, sin embargo, a partir del afio siguiente aumentaron

considerablemente.

También se puede ver como dependiendo de la region de Espafia, habra
MAs 0 menos arroz, en este caso destacar a Andalucia y Extremadura como las
mayores productoras de arroz con aproximadamente un 39 % y 23 %
respectivamente en produccion, le sigue Catalufia con un 16 %, Comunidad
Valenciana con un 14 %, Aragén con un 6 % y finalmente con un 2 % un conjunto
de CCAA (Regién de Murcia, Castilla la Mancha, Cantabria y Baleares). En el

caso de la superficie cultivada el orden es similar, pero puede haber cambios en
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el caso de la Comunidad Valenciana y Catalufia, ya que las dos poseen mas o
menos el mismo terreno de cultivo (Figura 2).
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Gréfica 3. Produccion y superficie cultivada de arroz de cascara en Espafia
(MAPAMA, 2018)
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Gréfica 4. Produccion y superficie cultivada de arroz por CCAA de Espafia (MAPAMA,
2018)
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Figura 2. Comunidades Autbnomas con mayor influencia en el cultivo de arroz
1.1.2. Cultivo y necesidades mas importantes del cultivo del arroz

El arroz (Oryza sativa) se trata de una planta herbacea monocotiledénea
perteneciente a la familia de las gramineas de ciclo vegetativo anual y de la
subfamilia de las Poaceas, familia botanica muy rica tanto en parte silvestre
como en la cultivada. En ella se puede encontrar los cereales mas importantes;
como son el arroz, el trigo y el maiz, por otro lado, también estan las de tipo

adventicias como la avena loca (Rosell6, 2004).

Se trata de una planta terrestre, sin embargo, su cultivo se da en
condiciones de inundacion, debido a que los suelos inundados ofrecen un
ambiente Unico para el crecimiento y nutricion del cultivo ya que la planta de
arroz presenta unos espacios de aire bien desarrollados en la lamina de la hoja,
vaina, tallo y raices, formando un sistema muy eficiente para el transporte del
aire, evitando asi la asfixia radicular. El aire entra a través de los estomas y de

las vainas de las hojas, con el paso del aire, hacia el interior de las raices.
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Finalmente sale de las raices y se difunde por el suelo donde se crea una
interfase de oxidacidén-reduccién. Esto provoca que el arsénico disponible pueda
ser absorbido por la planta a partir del agua presente en el suelo. Las variedades
cultivadas de arroz en el mundo son innumerables, pertenecen en su mayor parte
a la especie Oryza sativa, y dentro de ésta a las subespecies indica, Japonica y

Javanica.

Estructuralmente su tallo esta formado por nudos y entrenudos
alternados. Es cilindrico, nudoso y puede medir entre 60 y 120 centimetros de
longitud. Posee unas raices delgadas, fibrosas y fasciculadas. Hay dos tipos de
raices; las seminales, originadas de la radicula, son de naturaleza temporal y las
adventicias secundarias que se forman a partir de nudos inferiores de los tallos
jovenes y tienen una ramificacion libre. Estas Gltimas sustituyen a las seminales.
Las hojas son alternas, envainadoras, con el limbo lineal, agudo, largo y plano.
En el centro de la vaina y el limbo se puede encontrar una ligula membranosa,
bifida y erguida, la cual tiene cirros largos y sedosos en el borde inferior. Las
flores son de color verde blanquecino y aparecen dispuestas en espiguilla,
formando una panoja grande, estrecha, colgante y en forma terminal. La glumilla
igualmente posee dos valvas aquilladas. Es caracteristico del arroz que sus
flores fecundadas den un fruto (caridpside) vestido. A continuacion, en las
Figuras 3 y 4 se muestran las partes de una planta de arroz y la planta real del

cereal.

Figura 3. Partes de la planta Figura 4. Planta de arroz
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1.1.2.1. Necesidades para su cultivo

A continuacion, se muestran las diferentes necesidades para cultivar arroz

(CanalAgro, 2018) (Figura 5):

>

Para la germinacion del arroz es necesario una temperatura minima de
10 — 13 °C, siendo la 6ptima 30 y 35 °C. Por encima de los 40 °C no es
posible que se produzca la germinacién.

Los tallos, hojas y raices necesitan una temperatura minima de 7 °C,
considerandose su Optima en los 23 °C. Temperaturas superiores a éstas,
provocan un crecimiento mas rapido, sin embargo, los tejidos crecen
demasiados blandos, siendo mas susceptibles a padecer mas ataques de
enfermedades.

En el espigado influye por un lado la temperatura y por otro la disminucion
de la duracion de los dias.

La panicula, también denominada espiga por parte de los agricultores,
comienza a formarse unos treinta dias antes del espigado, y siete dias
después de que comience a formase, llegando a alcanzar unos 2 mm.
La espiga se desarrolla rapidamente 15 dias antes del espigado, siendo
este periodo el mas sensible para condiciones adversas.

La floracién debe de darse el mismo dia que ocurre el espigado, pero
también puede darse al dia siguiente, pero a ultima hora de la mafiana.
Las flores abren sus glumillas (piezas externas que envuelven a la flor.
Son estériles y se les considera los vestigios del caliz de la flor) una o dos
horas si el tiempo es soleado y la temperatura en ese momento es alta.
Sin embargo, un tiempo lluvioso y con temperaturas bajas puede
perjudicar la polinizacion.

La temperatura minima para florecer se considera que es de 15 °C. La
optima es de 30 °C. Y por encima de los 50 °C no se puede florecer.

La respiracion alcanza su maxima intensidad cuando la espiga esta en

zurron posteriormente va decreciendo tras el espigado.
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» Durante la noche las altas temperaturas aumentan la respiracion de la
planta, lo que conlleva un aumento del consumo de las reservas
acumuladas por el dia de la funcién clorofilica. Por lo que, las
temperaturas bajas durante la noche favorecen la maduraciéon de los
granos.

» Para que la planta pueda transpirar depende de dos factores; la humedad
y la temperatura ambiente, ademas como la respiracion alcanza su
maximo en el momento en el que la espiga esta en zurrén para reducir

después el espigado.

Figura 5. Cultivo del arroz (CERTIS, Agricultura Sostenible y Rentable, 2018)

1.1.3. Valor alimenticio

El arroz (Oryza sativa) se trata de un cereal muy importante para la
alimentacion humana, al que se le dedica al menos el 95 % de la produccion. Se
trata del alimento basico para mas de la mitad de la poblacibn mundial
(MAPAMA, 2018). Solamente en Asia, mas de 2000 millones de personas
obtienen del arroz y de sus derivados el 60 o 70 % de su consumo calérico. Es
la fuente de alimentacion del continente africano, y es muy importante para la
seguridad alimentaria y para el nimero de paises que disponen de rentas bajas
y déficit alimentario. Unicamente, teniendo en cuenta al conjunto de paises en
vias de desarrollo y subdesarrollados, el arroz representa el 27 % de consumo
energético (35 % en Asia) y el 20 % del consumo proteico (28 % en Asia) de su

alimentaciéon. Ademas, contiene unas concentraciones muy altas de amilosa y
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amilopectina. Sin embargo, aunque el arroz aporta una increible cantidad de
energia, presenta un perfil incompleto con respecto a los aminoacidos, es decir,
posee cantidades significativas de tiamina, niacina, riboflavina, etc. pero algunas
de ellas como la de la riboflavina no son suficientes para la alimentacion, por lo
gue aportan una cantidad insuficiente de los micronutrientes esenciales (FAO-
AlA, 2004).

Este cereal no posee gluten, por lo que es apto para el consumo por parte
de personas que padecen trastornos ocasionados con el gluten, como pueden

ser la celiaquia y la sensibilidad al gluten no celiaca.

Hoy en dia, mas de 2000 millones de personas sufren malnutricién, la cual
puede provocar una disminucién en la capacidad de aprendizaje de los nifios, en
la productividad de los adultos y puede ocasionar una muerte prematura,
especialmente en mujeres y nifios de corta edad (FAO-AIA, 2004).

El arroz se consume principalmente como grano (Tablas 2 y 3), aunque
también podemos encontrar o preparar derivados como el arroz hinchado, el
fermentado, pasta hecha de arroz, postres e incluso bebidas (leche de arroz,
cerveza, vino o vinagre) (Rosell6, 2004).

Tabla 2. Kilogramos de arroz consumidos por los continentes por afio (FAOSTAT, 2018)

Kg de arroz consumidos/Afio

2007 2008 2009 2010 2011 2012

76,96 77,22 78,34 78,11 78,22 78,37 78,02 77,82

18,86 12,2 18,37 18,96 18,6 1857 18,16 18,52

455 4,63 4,71 468 4,7 486 4,47 4,64
20,61 2135 22,1 22,3 22,76 23,46 23,64 2391
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Gréfica 5. Kilogramos de arroz consumidos por los continentes por afio (FAOSTAT,
2018)

Tabla 3. Kcal/Persona/Dia de arroz de cdscara consumidas (FAOSTAT, 2018)

Kcal/Personal/Dia

2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013

207 214 221 223 227 234 236 238
775 7 789 786 788 788 783 780
46 47 48 a7 48 49 45 47

191 186 187 193 189 190 184 188
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Gréfica 6. Kcal/Persona/Dia de arroz de cascara consumidas (FAOSTAT, 2018)

1.1.4. Procesado y clasificaciéon del arroz

Es necesario conocer cual es el procesado del arroz, siendo fundamental
para poder diferenciar los distintos tipos de arroz, que tiene como objetivo, el
poder adecuar a este cereal para consumo humano (Cano-Lamadrid, Marina et
al., 2015). Esto ademas nos acerca al proceso en el cual el arroz, puede
contaminarse por arsénico, incrementandose su concentracion y por tanto su
peligrosidad. En la Figura 6 se refleja el diagrama de flujo del proceso industrial
de elaboracion de distintos tipos de arroz que hay en el mercado, en la que la

explicacion de cada una de sus etapas aparece a continuacion.
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2018

Figura 6. Diagrama de flujo de la elaboracion de arroz
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Recepcidn. Primera etapa del proceso, en la que llega la materia prima a
la industria, siendo una etapa fundamental para asegurarse de que el arroz
(materia prima principal) cumple con los requisitos exigidos por la empresay que
acordaron con sus proveedores, para ello se le realiza unas pruebas como, por

ejemplo, andlisis fisico-quimicos.

Limpieza. Tras larecepcion de la materia prima se le realiza una limpieza,
con el fin de eliminar impurezas, ya sean bioldgicas o fisicas tales como insectos,
roedores, piedras, vidrios, etc., utilizandose corrientes de aire y tamices

vibratorios de diferentes tamanos.

Secado. Esta etapa se realiza debido a que el grano en el momento de
cosecharlo o espigarlo, posee un porcentaje de humedad muy alta, entorno al 25

%, por lo que podria ocasionar un riesgo de origen bioldgico.

Descascarillado. Etapa en la que se elimina casi la totalidad de la
cascara del cereal, siendo el producto obtenido el arroz integral, el cual sigue
conservando tanto el salvado como el germen, los cuales aportan mayor

cantidad de fibra dietética y vitaminas y minerales.

Mondado. Esta operacion o etapa tiene como finalidad poder eliminar el
salvado del grano, ocasionando una pérdida considerable de nutrientes, tales
como la fibra, y los micronutrientes (vitaminas y minerales). Sin embargo, con la
diferencia del arroz integral, éste sigue conservando el germen, parte en la que
encontramos la reserva caldrica del grano, es decir, parte del grano en la que se

puede encontrar mayoritariamente grasas.

Pulido. Etapa que se debe realizar para evitar un enranciamiento por

parte de los granos en el momento de su almacenamiento.

Vitaminado. Técnica novedosa, en la que consiste en introducir los
granos en una disolucién rica en vitaminas, con el fin de poder fortificar al

alimento. Tras esta etapa se obtiene el arroz blanco.
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Posteriormente, se debe realizar una clasificacion, en la que se tienen
en cuenta diferentes parametros, como el tamafio, el color, si los granos son o
no enteros, etc. utilizdndose maquinas electronicas, a continuacion, se realiza
una etapa de dosificacion en la que se deben de calibrar la cantidad que se

introducira en el paquete.

Finalmente, el envasado del arroz, que se puede realizar en bolsas de
plastico o bien en sacos, se etiquetard y se almacenara o se comercializara

inmediatamente.

Dependiendo del tipo de arroz que sea, posee unas diferencias con
respecto a sus componentes, es decir, los componentes ya sean alimenticios o
alimentarios, se distribuyen heterogéneamente sobre el grano, sus proporciones
son también variadas dependiendo del tipo de arroz y del sistema de cultivo, asi
como de las condiciones de molienda y elaboracion, a continuacion, se

mencionan diferentes tipos de arroz, dependiendo de diferentes categorias:

Arroz integral. Arroz de color marron y provisto de una cuticula (salvado),
rica en vitaminas, minerales y fibra. Se obtiene al eliminar la cascarilla dura, no

comestible.

Arroz pulido o blanco. Presenta este color o ligeramente amarillento. Se
produce al eliminar la cascarilla interna o pericarpio. Debido a este procesado

pierde parte de sus nutrientes iniciales.
» Categorias por forma. La mas habitual de los arroces de cocina, son:

Arroz de grano corto. Grano casi esférico, se suele caracteristico de
Japon, del Norte de China y de Corea. Es ideal para elaborar sushi, debido a que

estos se unen a temperatura ambiente.

Arroz de grano medio. Posee una longitud entre dos y tres veces su
grosor. Tiene menos amilosa que los de largo. Es el usado en la cocina espafiola
“‘arroz bomba”. Es ampliamente utilizado en América Latina en donde los
mayores productores y consumidores son Brasil, Colombia, Per( y Argentina.

Ademas, en Cuba y Republica Dominicana, como alimento de consumo diario.
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Arroz de grano largo. Es cuatro o cinco veces la longitud de su grosor.
Posee una gran cantidad de amilosa, por lo que necesita una proporcion
relativamente alta de agua para elaborarse. Es muy empleado en la india y el
mas vendido en Estados Unidos.

Arroz silvestre. Proviene del género Zizania. Se emplea en alimentacion
y procede tanto de recoleccion silvestre como de cultivo. Se trata de un grano

largo que puede llegar a casi 2 cm de longitud.
» Categorias por color/aroma/tacto

Arroz glutinoso. Denominado “arroz dulce o pegajoso”. Como su hombre
indica, es pegajoso tras su coccion. Necesita poca cantidad de agua y tiende a
desintegrarse si se cocina demasiado. Se emplea en la elaboracion de platos

dulces a base de arroz. La '‘pegajosidad’ se mide por la cantidad de amilosa.

Arroz aromatico. Grupo de arroces de grano largo-medio que poseen un
aroma debido a la concentracion de compuestos volatiles. Mayoritariamente, son

de procedencia de India y Pakistan denominados basmati y los arroces jazmin.

Arroz pigmentado. Arroces cuyo salvado posee pigmentos en forma de
antocianinas que les dan colores purpura o rojo. En este tipo, cuando el salvado

se elimina del grano, el color desaparece.

» Categorias segun el tratamiento industrial. Antes de ser comercializado,

el arroz puede recibir ciertos tratamientos:

Arroz vaporizado. Se le ha quita el salvado con agua a poca coccion.
Este arroz tiene algunas ventajas debido a que las vitaminas del salvado se
difunden en el endosperma, por lo que es nutricionalmente mas completo. El
precocinado endurece el grano y hace que no se rompa al ser cocinado. El
almidon del arroz pre-cocido se ha gelatinizado. Este es mayoritario en India y
Pakistan. Es importante no confundir este proceso con el de pre-cocido, que da
lugar al arroz “rapido”, ya que en este caso se cuece y después se deseca, con
lo que el proceso culinario final requiere menor tiempo del necesario para otro

tipo de arroz.
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Arroz rapido, cocido y fisurado previamente para facilitar la coccion

definitiva, que pasa de unos veinte minutos a unos cinco.

1.2. ARSENICO

El arsénico se trata de un elemento del Sistema Periédico, cuyo simbolo es el
As y numero atomico 33, perteneciente al quinto grupo (Nitrogenoides),
localizado entre el plomo (Pb) y antimonio (Sb). Posee propiedades similares al
fosforo (P) aunque no pertenezcan al mismo grupo. El arsénico se trata de un
metaloide, también llamado semimetal, debido a que posee propiedades de los
metales, por lo que puede formar aleaciones con metales, pero también es capaz
de unirse para formar enlaces covalentes con el carbono (C), hidrégeno (H) y
oxigeno (O). Es posible encontrarlo de diferentes formas, siendo solido la forma
mas extrafia en la naturaleza. La forma principal para encontrarlo es como

sulfuros. En la Tabla 4 aparecen algunas de sus caracteristicas principales.

33 74,922

+3,5

613 A
817
5,72 s

(Arj3d104524p3
Arsénico

Figura 7.Tabla periédica-Simbolo de Arsénico
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Tabla 4. Principales Propiedades del arsénico

PROPIEDADES DEL ARSENICO (As)

Numero atémico 33
Valencias 0,+3,+5
Estado de oxidacion 5
Electronegatividad 2,1
Radio covalente (A) 1,19
Radio ionico (A) 0,47
Radio atomico (A) 1,39
Configuracién electrénica [Ar] 3 d© 4s? 4p3
Potencial 1° de ionizacién (eV) 10,08
Masa atomica (g/mol) 74,992
Densidad (g/ml) 5,72
Punto de ebullicién (°C) 613
Punto de fusion (°C) 817

Fue aislado por primera vez como elemento quimico por Jabir-lbn-
Haiyanb en el afio 776 (Suarez sola et. al., 2004). Ademas, también se puede

mencionar que:

» Se trata de uno de los pocos elementos disponibles con un 99,99% de
pureza (McGraw-Hill, 1992).

» Presenta 3 formas alotropicas: metdlica/gris, negra y amarilla (Figura 8),
siendo la metalica (forma a) la mas estable en condiciones normales, con
estructura romboédrica, conduce bien el calor, pero mal la electricidad.
Sustancia deleznable que pierde el lustre metalico cuando llega a 180 °C
y desprende un olor aliaceo muy caracteristico, permitiendo reconocerlo
hasta cuando aparece como trazas. El amarillo (forma y) se obtiene

cuando el vapor de arsénico se enfria rapidamente. Compuesto
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extremadamente volatil y mas reactivo que el arsénico metélico,
presentando fosforescencia a temperatura ambiente. El arsénico negro
(forma B), presenta una estructura hexagonal, tiene propiedades
intermedias entre las dos formas anteriores. Se obtiene de la
descomposicion térmica de la arsina (AsHz), o bien enfriando lento del

vapor de arsénico.

> Las formas alotropicas y y B carecen de lustre metdlico, tienen muy baja
conductividad eléctrica, por lo que se comportara como metal o no metal

en funcién de su estado de agregacion (PRTR-Espafia, 2007).

» El arsénico puro no es toxico, pero se oxida muy rapido a (As20s3), siendo

un veneno potente.

» Sus compuestos mas comunes son As>O3 (As blanco) y As>Os (Reilly,
1980; Burriel et al., 1983).

» El atomo de arsénico existe en forma elemental y en estados de oxidacion

tri-” y “pentavalente”. Los compuestos arseniacales metilados se
encuentran naturalmente en el ambiente como resultado de la actividad

biologica del suelo.

» En la naturaleza se encuentra diferentes formas arseniacales que se
caracterizan por las condiciones del medio (pH, T3, presencia de oxigeno
o sulfuros). Segun esto, se debe de clasificar las diferentes formas

arseniacales en organicas e inorganicas.

Figura 8. Formas alotrépicas del arsénico
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El arsénico esta presente en la corteza terrestre con una abundancia de
1,5 -3 mg/Kg y en los alimentos entre unos niveles de 1,5 — 15,3 mg/Kg (Reilly,
1980), también aparece en concentraciones superiores como en el pescado con
289 mg/Kg de arsénico total (Esquerra & Martin, 1978).

El arsénico, aunque se desconoce la funcion biolégica que desempefia,
es un elemento fundamental para la vida, su deficiencia puede ocasionar
complicaciones. Ocupa un lugar importante en la lista de elementos mas
abundantes siendo el vigésimo en la corteza terrestre, en forma de rocas y en el
suelo, el decimocuarto en la hidrosfera en forma de agua de mar y el duodécimo
en el cuerpo humano y en la biosfera, ademas forma parte de mas de 245
minerales, de los cuales el 60 % son arsenitos (sales de arsénico), 20 % sulfuros
y sales de azufre (S) y el resto lo forman los 6xidos de silicatos y arsénico
elemental (Mandal, Ogra, Anzai, & Suzuki, 2004).

Normalmente se combina en las rocas con azufre (S), manganeso (Mn),
hierro (Fe), niquel (Ni), plata (Ag) o el estroncio (Sn) (McGraw-Hill, 1992).

La cantidad de arsénico presente en el suelo depende de distintos
factores, principalmente la determinacion de la capacidad de absorcion y
retencion, como la textura y la presencia de otros compuestos que intervienen
en su absorcién como puede ser la arcilla (Carbonell-Barrachina et al., 1995).

El arsénico es transportado al ambiente mediante procesos:

> Naturales, como la meteorizacion, actividad biolégica o emisiones
volcéanicas.
» Antropogénicos (procesos ocasionados por humanos), como la actividad

minera, el uso de combustibles fosiles, de pesticidas, herbicidas, etc.

Por lo tanto, la situacién geografica es otro indicativo de las zonas de
riesgo de contaminacion por este elemento. Su entrada en la cadena alimentaria
es debido a la contaminacion del suelo (Williams et al., 2007). Las vias mas

importantes de contaminacion por arsénico en el suelo ocurren por:
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» La calidad del agua de riego, es decir, la cantidad de arsénico presente
en el agua. Los suelos de Bengala Occidental (India) se regaron muchos
afios con agua contaminada por arsénico (Meharg et al., 2003).

> El uso de productos fitosanitarios con un alto contenido en arsénico. El
uso de estos productos en el cultivo aporta una alta concentraciéon de
arsénico en el suelo e incluso en el agua. Actualmente se ha limitado el
uso de éste en dichos productos como medida de control. Algunas de las
funciones que posee como fitosanitario son: insecticida, herbicida o como

defoliante.
1.2.1. Historia

Desde la antigledad el arsénico se empleé como veneno. En la época de
los griegos y los romanos, éstos eran maestros en la practica de los venenos,
aunque cada sociedad utilizaba sus propios métodos. En la antigua Grecia, por
ejemplo, la toxina mas utilizada fue la cicuta, una planta de la familia de la
zanahoria, conocida por ser la planta mas venenosa de la zona templada del
planeta y que utilizd Platon para asesinar a su maestro Socrates. Durante la
Edad Media y el Renacimiento en todo Europa, el arsénico fue considerado el
rey de los venenos (Figura 9). Los que lo trabajaban conocian todas las formas
gue tenia este elemento de mineral. Sin embargo, se considera a Albertus
Magnus, como descubridor del arsénico por el afio 1250. No obstante, las
primeras evidencias que se conocen sobre su preparacion y uso aparecen en el
libro de Paracelsus, alquimista-médico, considerado el padre de la toxicologia

moderna.

De siempre han aparecido numerosos compuestos de arsénico, los
cuales, son muy peligrosos por su toxicidad. Sin embargo, son empleados como
componentes de algunos medicamentos. También puede usarse para fabricar

semiconductores como el arseniuro de galio.
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Figura 9. Arsénico, rey de los venenos
1.2.2. Compuestos de arsénico y aplicaciones mas importantes

En la naturaleza se puede encontrar al arsénico en diferentes formas,
ademas, de sus caracteristicas que le difieren de las condiciones en el medio.
Los diferentes compuestos de arsénico se pueden clasificar como compuestos
organicos e inorganicos, estos poseen propiedades, toxicidades y usos

diferentes.

La forma inorganica es mas téxica que la organica. La forma inorganica
en el estado de oxidacion pentavalente es menos que en el estado trivalente, ya
que éstos ultimos posee mas afinidad con los grupos “-tiol (-SH)” de las proteinas
(Kreepel et al., 1993).

Las especies organicas aparecen en menores proporciones en la
naturaleza que las inorganicas, aunque se incrementa debido a reacciones de
metilacion provocadas por la catalizacion de ciertas bacterias y algas a partir de
la enzima arsenito-reductasa. A pesar de ser menos téxico que las especies
inorganicas, éstas pueden provocar efectos adversos, si la exposicion es

prolongada y considerable.
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Entre los diferentes usos de los distintos compuestos, el 6xido de arsénico
se utiliza para elaborar vidrio, los sulfuros de arsénico pigmentos y juegos
pirotécnicos, el arseniato de hidrégeno se emplea en medicina, asi como otros
compuestos del arsénico. La mayoria de la aplicacion en la medicina se basa en
la naturaleza toxica de este elemento. En la Tabla 5 aparece los diferentes usos

gue existen dependiendo del sector al que se refiere.

Tabla 5. Aplicaciones del arsénico en diferentes sectores

Pesticidas, insecticidas, defoliantes,
Agricultura preservadores de la madera, de
pieles.

Aditivos alimenticios, para la
prevencion de enfermedades
Ganado (disenteria porcina, etc.), alguicidas,
promotores de crecimiento para
ganado y cerdo.

Drogas antisifiliticas, tratamiento de
triponosomiasis, amebiasis,
enfermedad del suefo, en bajas
dosis es un producto eficaz contra la
anemia, raquitismo y debilidad
corporal.

Medicina

Células solares, aplicaciones
Electronica semiconductoras, fabricaciéon de
relojes digitales.

Vidrio, electrofotografia, catalisis,
pirotecnia, ceramica, sustancias

Industria L . i
farmaceéuticas, jabones, tintes,
anticoagulantes de pintura, esmaltes.
Metalurgia Ligantes, platos de baterias
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Casi todo el uso de arsénico (aproximadamente mas del 70 %), que se
representa en la Tabla 5, hace referencia al uso en el sector de la agricultura.
Los compuestos principales utilizados son el metilarseniato sédico (MSMA), el
metilarseniato disédico (DSMA), el acido dimetilarsinico (DMAA) y el acido
arsénico (Walsh et al., 1975).

Los compuestos derivados del arsénico se han usado en la agricultura
como productos fitosanitarios, como pueden ser pesticidas, insecticidas,
herbicidas, durante un largo periodo de tiempo. Los compuestos inorganicos han
sido remplazados por los organicos casi en su totalidad, siendo estos menos
toxicos, ademas de que se aplican en concentraciones menores que los
inorganicos. De esta forma se reduce los problemas asociados a la acumulacion

de arsénico en suelos agricolas (Walsh & Keeney, 1975).

Por lo tanto, la cantidad de Arsénico esta influenciada por la especiacion
de éste y la aplicacion de pesticidas organicos a las plantas podria ocasionar
una acumulacion inaceptable de este elemento para el consumo humano (Burlé
et al., 1999).

El arsénico elemental se utiliza en pocas ocasiones. Se trata de unos
minerales con una pureza de mas del 99,99 %. En estado solido se ha utilizado
en materiales de laser y como agente acelerador de algunos aparatos de
analisis. El oxido de arsénico se utiliza elaborar vidrios. Los sulfuros de arsénico
como pigmentos y juegos pirotécnicos. El arseniato de hidrogeno se emplea en
medicina, asi como otros compuestos. La mayor parte de la aplicacion medicinal
de los compuestos de arsénico se basa en su naturaleza téxica, cabe destacar
gue en pequefias dosis y bajo prescripcion médica, es un producto eficaz contra
la anemia, raquitismo y debilidad corporal y que ademas es un elemento esencial

contra el metabolismo animal.

37



EFECTO DEL LAVADO EN EL CONTENIDO DE ARSENICO
DE DIFERENTES TIPOS DE ARROZ (ORYZA SATIVA) 2018
INTRODUCCION

1.2.3. Arsénico inorganico

Los compuestos mas comunes del arsénico trivalente son trioxido de
arseénico (As203), arsenito de sodio (NaAsOy) y el tricloruro de arsénico (AsCls)
(Reilly, 1980; Burriell et al., 1985), por otro lado, del arsénico pentavalente es
el pentéxido de arsénico (As20s), acido arsénico (H3AsOas) y los arseniatos de
plomo (Pb(AsOa4)2) y calcio (NazAsOs) (Goyer, 1986) (Tabla 6).

Figura 10. Forma molecular de la Arsina

Por otro lado, los compuestos del arsénico menos frecuentes son los que
posee un estado de oxidacién trivalente, estos son la arsina (Figura 10) y los
arseniuros (Fabiani et al., 1984; Arnold, 1987). Aungque son los compuestos
menos frecuentes, la arsina es el compuesto arseniacal de mayor toxicidad, por

lo que se trata de una especie de gran importancia en el analisis quimico.

Normalmente aparecen como arseniuros metalicos o sulfuros de arsénico
gue tras los diferentes tratamientos a los que es sometido el cobre (Cu) para su
extraccion y transformacion se volatilizan y por condensacién de estos gases se

obtienen el 6xido.

El arsénico (pentavalente) y el arsenioso (trivalente) son especies
termodinAmicamente estables en condiciones oxidantes y reductoras
respectivamente. Pero, el predominio de una de las formas no implica la no

existencia de la otra (Masscheleyn et al., 1991).
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Tabla 6. Compuestos inorganicos de arsénico llly V (W.H.O., 1981)

NOMBRE FORMULA ’

ARSENICO INORGANICO (As-lIl)

Oxido de arsénico (lIl) As>03 0 As4Os
Acido arsenioso HsAsO3
Acido metaarsenioso HAsO:>
Sales del acido ortoarsenioso H2AsO3, HAsO32
Cloruro de arsénico (ll1) AsCl3
Sulfuro de arsénico (I11) As2S3
Arsenito de cobre Cu(AsOy>)
Arsina AsHs
Arsenito de cobre o verde de Scheele Cu(AsOy>)2

ARSENICO INORGANICO (AS-V)

Oxido arsénico (V) As,05

Acido arsénico HsAsO4

Acido metaarsénico HAsO3

Anhidrido arsénico/ Pentéxido de arsénico As20s
Arseniato de plomo Pb(AsQa)

El compuesto arseniacal mas conocido comercialmente es el As205,
presenta un punto de ebullicion a 465 °C y posee baja solubilidad en agua. Es
un compuesto que se obtiene como resultado de la extraccion de zinc (Zn) y
plomo (Pb). El acido arsénico (forma pentavalente) y arsenioso (forma trivalente)
son especies estables bajo condiciones oxidantes y reductoras,
respectivamente; pero, el predominio de una de las formas no implica la no

existencia de la otra (Masscheleyn et al., 1991).
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1.2.4. Arsénico organico

El arsénico presente en numerosos compuestos es de caracter organico,
debido a su alta estabilidad en condiciones normales de pH y del potencial de
redox. Los compuestos organicos del arsénico suelen aparecer en
concentraciones inferiores a las del inorganico, aunque pueden incrementarse a
consecuencia de reacciones de metilacion catalizadas por actividad microbiana.
Los compuestos mas comunes son el acido dimetilarsinico (ADMA) y el acido
monometilarsénico (AMMA), en los que el arsénico se encuentra como As (V)
(Hasegawa et al., 1999). También se han encontrado otros compuestos
organicos derivados del arsénico en organismos marinos como arsenobetaina,

arsenocolina, arsenolipidos y arsenoazucares.

También se puede encontrar derivados organicos trivalentes como el
acido arsanilico o mezclas debido a la biometilacion por organismos procedentes
del suelo, o0 que pertenezcan a un sistema acuatico, ya sea en agua dulce o agua
de mar (McGraw-Hill, 1992).

El arsénico esta en numerosos compuestos organicos (Tabla 7), por su
alta estabilidad a los enlaces covalentes entre carbono y arsénico. Debido a su
actividad biolodgica, los compuestos inorganicos se transforman en organicos,

destacando los compuestos; dimetilarssina y trimetilarsina (Gao & Burau, 1997).

Estas especies tras su oxidacion se transforman en &cido
monometilarsénico y dimetilarsinico, compuestos que forman sales solubles con
los metales alcalinos. Tras la reduccion de estos acidos vuelven a su estado

original de arsinas.
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Tabla 7. Compuestos organicos de arsénico (W.H.O., 1981)

ARSENICO ORGANICO

NOMBRE FORMULA
Acido monometilarsonico (AMMA) CH3AsO(OH):
Acido dimetilarsinico (ADMA) (CH3)AsO(OH)
Oxido de trimetilarsina (CH3)sAsO
Metilarsina CHsAsH:>
Dimetilarsina (CHas)2AsH
Trimetilarsina (CHzs)3As
Acido arsanilico H2N-CeHa-AsO(OH).
Arsenobetaina (CH3)3sAsCH2COOH
Arsenocolina ‘ (CHs)3As+CH2CH20H
Dialquilcloroarsina R2AsCI
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1.2.5. Metabolismo y toxicidad del arsénico

Las vias principales por las que nos exponemos al arsénico son el aire, el
agua, el suelo y los alimentos. Siendo esta Ultima la que mas influye en los
humanos, sobre todo en las personas que se encuentran en las edades mas
extremas de la vida, es decir, los nifios y los ancianos. En los nifios, el consumo
de calorias por kilogramo de peso es mayor que en los adultos, provocando un
incremento en la concentracion de este metaloide. (Figura 11).

Concentracion de arsénico en el suelo
mg/kg

1.00- 653- 865 10233- 11,96- 1370- 1544- 1758 2119
653 865 1033 11,96 1370 1544 1758 2119 9937

Figura 11. Concentracion de arsénico en los suelos

Dependiendo de donde proceda la biodisponibilidad sera diferente la
asimilacion, en el caso de proceder del agua sera mas biodisponible que el que

encontramos en el suelo.

El arsénico es digerido y absorbido por el intestino, dependiendo de la
solubilidad del compuesto. Este tras atravesar el torrente sanguineo se une a los
glébulos blancos y rojos si la concentracion es alta, esto provoca que se
distribuya por 6rganos como serian el higado, los pulmones y el rifién, debido a
gue el arsénico se une a unas proteinas gracias a los enlaces de los grupos

hidroxilos (-OH) y tioles (-SH) evitando el correcto funcionamiento celular.
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La toxicidad del arsénico depende tanto de su solubilidad como del estado
de oxidacion (Figura 12). Una de las principales caracteristicas del arsénico y
qgue lo diferencian de la mayoria de los elementos quimicos, es que sus
compuestos organicos son menos téxicos que los inorganicos (O'neill, 1995).
Las formas inorganicas como son el arsenito y arseniato poseen unos niveles
altos de toxicidad mientras que las especies organoarsenicales provocan menos
toxicidad (Pardo-Martinez et al., 2001).

Ademas, la Agencia Internacional de Investigacion del Cancer (IARC,
2018) incluye al arsénico inorganico dentro del grupo 1 de carcindgenos (Tsuda
et al., 1992). Varios estudios epidemiolégicos han demostrado que la ingestién
del arsénico inorganico puede aumentar el riesgo de cancer de piel, higado,

vejiga y pulmones.

La presencia de ciertos metales como el cadmio (Cd) o el cinc (Zn)
influyen en la biodisponibilidad del arsénico aumentando la cantidad de
metalotineinas (proteinas de bajo peso molecular que presentan gran afinidad
con algunos metales y otras sustancias), favoreciendo la eliminacién del

arsénico.

La exposicion prolongada al arsénico inorganico provoca efectos toxicos
tanto sobre el sistema nervioso central como el periférico. La neurotoxicidad
suele comenzar con alteraciones sensitiva, parestesias y dolor muscular con la
palpitacion, seguidos de debilidad que avanza por los musculos. La afectacion
hepatica se manifiesta inicialmente como ictericia y en ocasiones evoluciona a

cirrosis y ascitis (McGraw-Hill, 1992).
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Figura 12. Toxicidad de los diferentes compuestos arsenicales

El arsénico prefiere la piel como medio de entrada y como medio de salida
del sudor. También se puede encontrar una concentracion importante tanto en
las uias (aparecen lineas de Mee, unas bandas transversales blancas a través
de las uiias de los dedos) como en el cabello. El cuadro clinico cronico que puede

ser desencadenado se manifiesta de la siguiente manera:

» Lesiones dérmicas. Cancer de piel, hiperqueratosis y melanosis,

hiperhidrosis, dermatitis.

» Lesiones mucosas. Queratoconjuntivitis que pueden llegar a necrosis y

ulceracién de la cornea, irritacion en la via respiratorias.

» Trastornos del aparato digestivo. Diarrea, nauseas, estrefiimiento,

hepatopatias, cirrosis, sindrome de hipertension portal.

» Alteraciones cardiovasculares. Alteraciones de electrocardiograma,

arterioesclerosis.

» Trastornos del sistema nervioso. Cefalea, insomnio, fasciculaciones,

alteracién motora.

» Trastornos hematoldgicos. Leucopenia, anemia, megaloblastia,

trombocitopenia, anemia aplastica y pancitonia.
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» Efecto cancerigeno. Cancer de pulmon, de piel, leucemia, linfoma, de

vejiga, angiosarcoma hepatico.
1.2.6. Arsénico en alimentos

El arsénico suele aparecer todos los alimentos, ya sean de origen animal
0 vegetal en concentraciones bajas. Sin embargo, en los animales marinos
pueden llegar a alcanzar concentraciones superiores, sobre todo en el marisco,
por lo que el arsénico ingerido por los humanos dependera de la cantidad de
alimentos ingeridos en la alimentacion (Cervera, 1990).

En el caso de las zonas préximas al Delta de Bengala, la intoxicacion por
arsenico esta causada principalmente por el uso de agua contaminada por éste,
gue se usa para beber, cocinar y para cultivar. Esto ha conllevado que la
concentracion de arsénico en la alimentacion de Bengala Occidental sea

altamente critica en diversos cultivos, sobre todo en el arroz.

Se puede comprobar que el arroz es la fuente principal de arsénico, ya

gue representa mas de un 90 % de la ingesta total de arsénico en la dieta.

No solo debemos tener en cuenta la concentracion de arsénico en los
alimentos, sino también se trata de arsénico organico o inorganico, ya que este
es un aspecto fundamental desde el punto de visto toxicologico. En unos
estudios realizados sobre alimentacion deportiva, Cano-Lamadrid et al., 2015
Demostraron que ciertos productos elaborados con cereales para deportistas,

los cuales no contenian arroz, no se aprecio cantidades medibles de arsénico

inorganico, sin embargo, conforme aumentaba el porcentaje de arroz,
mayores eran las cantidades de arsénico total e inorganico. El inorganico
destac6 en productos como la leche de arroz (91,2 %) siendo el mas alto, y en
el arroz preparado con el porcentaje mas bajo (59,4 %). En el estudio se observé

gue ningun producto estudiado sobrepasaba el limite maximo exigido por la UE.
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Esto quiere decir que la implicacién por parte de las empresas que
elaboran productos de arroz han tomado consciencia sobre los nuevos limites
legales para los residuos maximos de arsénico inorganico y estan estableciendo

controles a sus proveedores y materias primas.

Entre los factores mas que mas pueden influir en el contenido de arsénico

en los alimentos, podemos encontrar:

» La contaminacién de arsénico en el suelo, asi como la facilidad

para acumularse en las plantas (Aspiazu & Romero, 1987).

» Utilizacibn de compuestos arsenicales como biocidas en la
agricultura (Jelinek & Corneliussen, 1977).

» La estacion del afio (Ishikawa et al., 1987).
» La temperatura y salinidad del medio marino (NRCC, 1978).
» La edad del organismo marino (Norin et al., 1985).

1.2.6.1. Arsénico en productos elaborados a partir de arroz

Debido al problema que conlleva la presencia de arsénico inorganico en
el arroz, se ha ido investigando ciertas zonas del mundo en diversos productos

elaborados a partir de arroz.

En el 2012, Burlo et al, demostré que ciertos productos fabricados a partir
de arroz contenian cantidades considerables de arsénico. El estudio se realizd
en alimentos de nifios de corta edad de Espafia, que al igual que con las
personas celiacas, deben llevar una restriccidn estricta de gluten, pero en el caso
de los nifios, se debe de hacer con la finalidad de evitar una alergia futura a estas

proteinas.
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En el 2015, Cano-Lamadrid demostr6 que la concentracion media de
arseénico inorganico en el arroz irani fue de 81,7 ug / kg, estando muy por debajo
del limite maximo de residuo, 200 pg / kg de arsénico inorganico, el cual se
establecié muy recientemente por la FAO para el arroz. Ninguna de las muestras
analizadas super6 el umbral maximo. Sin embargo, considerando el arsénico
total, solamente una muestra sobrepaso el limite, cuyo contenido es de 229 ug /
kg, y aproximadamente un 55% de estos contenidos siendo arsénico organico,

las especies menos toxicas.

Se considera que la legislacion europea es la mas estricta del mundo, ya
gue ningun arroz irani se acerco al limite establecido de inorganico. Finalmente,
el estudio concluyo que el arroz irani es completamente seguro desde el punto

de vista del arsénico, pudiéndose comercializar esos arroces mundialmente.
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1.3. Limites de ingesta. Legislacion

Segun la normativa del Codex Alimentarius, los contaminantes y toxinas

presentes en los alimentos y piensos, posee esta definicion:

“Cualquier sustancia no afiadida 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 o como resultado de
contaminacion ambiental. Este término no abarca fragmentos de insectos, pelo

de roedores y otras materias extrafias’.

El arsénico inorganico estd considerado por la IARC, como un
cancerigeno de grupo | para el hombre, en base a las evidencias cientificas que
existen sobre los efectos negativos que tiene sobre los humanos y algunos
animales. Sin embargo, en el caso del organico no hay tales evidencias, para

gue se considere cancerigeno.

El Codex establecio unos limites maximos recomendables permitidos para
ciertos productos (Tabla 8), entre ellos, se encuentra el arroz.

Tabla 8. Niveles maximos de arsénico inorganico en alimentos segun el Codex
(AECOSAN, 2018)

Parte del producto
(basico/producto) al
que se aplica la NM

Nombre del producto Nivel maximo (NM)

(basico/producto) (mg/Kg)

Grasas y aceites

comestibles Srd
Grasas para untary
mezclas de grasas 0,1
para untar Todos los productos
Agua minerales 0.01
naturales
Arroz pulido 0,2
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Por otro lado, la Agencia Espafola de Consumo, Seguridad Alimentaria y
Nutricion (AECOSAN), también establecié unos niveles méaximos orientativos,
los cuales aparecen en la Tabla 9:

Tabla 9. Niveles maximos de arsénico en arroz y productos elaborados (AECOSAN,
2018)

Nombre del producto Nivel maximo (NM) Documento legal

(basico/producto) (mg/Kg)

Arroz destinado ala
produccién de
alimentos para 0,10
lactantes y nifios de
corta edad

Arroz elaborado

(pulido o blanco), o 0,20 Reglamento 2015/1006
sancochado

Arroz sancochado y

descascarillado 0,25

Tortitas, obleas,
galletitas y pasteles de 0,30
arroz sin elaborar

Sin embargo, no se ha podido establecer unos valores de referencia
toxicolbégicos para el arsénico inorganico, debido a que no hay informacion
suficiente sobre su exposicion en los alimentos, ademas de que Unicamente solo
se disponia de la concentracion en el agua para beber. Esto implicaba hacer
aproximaciones que llevaban a hacer una estimacion a la baja del punto de

referencia toxicolégico y, por lo tanto, a sobreestimar el riesgo.

Segun EFSA, la exposicion global de arsénico inorganico en la dieta,
teniendo en cuenta todas las fuentes posibles (no solo el arroz), se sitla dentro
del rango de la BMDLO1, lo que supone un margen de exposicion (MOE)
pequefio o0 inexistente, por tanto, no se descarta un riesgo para la salud de

ciertos consumidores.
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Desde el afio 2010 se esta tomando medidas intensamente en el seno de
la Comision Europeay a nivel del Codex Alimentarius para reducir el riesgo para
la salud humana derivado de la exposicion al arsénico a través de la dieta.

A dia de hoy, en la UE se han establecido unos maximos en arroz y
derivados de éste, reflejado en el Reglamento 1006/2015. Estos limites maximos
son revisados periddicamente adaptandose a la evidencia cientifica.

Ademés de establecerse limites maximos, la Comisién Europea, con el
objeto de dar respuesta a la recomendacion de EFSA de recopilar mas
informacion sobre la presencia de arsénico y sus diferentes formas quimicas en
los alimentos que mas contribuyen a la exposicion, ha establecido un programa

a nivel europeo que ha abarcado los afios 2016, 2017 y 2018.

También ha emitido la Recomendacion (UE) 2018/464, de 19 de marzo,
relativa al control de metales y yodo en las algas marinas, las plantas halofilas y
los productos a base de algas marinas. En ella instan a los Estados Miembro a
proceder al control de la presencia de arsenico, cadmio, yodo, plomo y mercurio

durante los proximos afios 2018, 2019 y 2020.
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2. OBJETIVOS

El Trabajo Fin de Grado tiene los siguientes objetivos:

> Determinar el contenido de arsénico total en diferentes tipos de arroces
adquiridos de superficies de la zona, los cuales pueden ser adquiridos por

toda Espafa y fuera de ella.

» Observar si existen cambios significativos en la concentracion de arsénico
total, una vez realizado el proceso de lavado (3 veces) con el fin de poder
ver si existe una disminucién considerable en el contenido de arsénico en

los arroces y disminuir el riesgo de su ingesta.

» Estimacion de arsénico inorganico que puede contener este arroz, antes

y posteriormente a los lavados realizados.
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3. MATERIALES Y METODOS
3.1. DISENO EXPERIMENTAL

Para este trabajo se llevd a cabo el andlisis de 8 tipos de arroces
diferentes. Todos estos fueron adquiridos de cadenas de supermercados de la
zona de Orihuela, los cuales se pueden encontrar por todo el pais, siendo marcas
conocidas nacional e internacionalmente. El estudio se realizé sobre un total de

ocho muestras.

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

3.2. MATERIALES

3.2.1. Equipos

Los equipos que se utilizaron tanto para preparacion de la muestra como

para la determinaciéon de arsénico en ellas son los siguientes:

Molino con mortero RM100 (Figura 13).

e Balanza de precision Mettler Toledo Modelo AG204 (max. 210 g; d = 0.1
mg) (Figura 14).

e Horno mufla Hobersal, modelo 12 PR/300 serie BB (Figura 15).
e Bafio de arena FALC, modelo BS70 (Figura 16).

e Espectrofotbmetro de absorcion/emision atdbmica (HG-AAS) UNICAM 969
AA. Spectrometer, con generador de hidruros UNICAM VP 90 Vapour
System (Solar) (Figura 17).

e Sistema Milli-Q para la obtencién de agua ultrapura, modelo MIIPAK 40
MILLIPORE (Gif-Sur-Yvette, Francia) (Figura 18).
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e Horno de aire Selecta de 0 — 200 °C (Figura 19).

Figura 13 Figura 14

Figura 15 Figura 16
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2018

Figura 17

Figura 19

Figura 18
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3.2.2. Material

Los materiales que se utilizaron tanto para preparacion de la muestra

como para determinar el arsénico en ellas son los siguientes:

Micropipetas Nichiryo, Nichipet EX de 1000 — 5000 pL y Thermo scientic,
Finepipete F2 de 100 — 1000 pL (Figura 20).

Termdmetro digital de 10 — 150 °C (Figura 21)
Duquesitas (Figura 22).

Material de vidrio (vasos de precipitados, probetas, embudos, matraces
aforados, tubos, etc.) (Figura 23).

Crisoles de porcelana de diferentes tamafos (Figura 24).
Espatulas, cucharas, cuchillos y/o tijeras.

Colador.

Gradillas (Figura 25).

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

Papel de aluminio.
Parafilm PM996 (Figura 26).

Botellas de plastico (donde se almacena el agua desionizada y ultrapura

desionizada).
Rotuladores y lapices para marcar envases de las muestras.
Tubos de plastico para almacenar las muestras molidas (Figura 27).

Agitador con placa calefactora y agitador magnético (Figura 28).
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Figura 20 Figura 21 Figura 22

Figura 26
Figura 25

Figura 27
Figura 28
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3.2.3. Reactivos

Agente mineralizante (20 % (M/V) MgNO3z + 2 % (M/V) MgO).
Agente reductor (5 % (M/V) Kl + 5 % (M/V) &cido ascérbico).

Acido clorhidrico (HCI) concentrado al 35 % de la marca Merk. con

garantia de contenido maximo en arsénico de 0,010 mg/Kg.

Acido nitrico (HNO3) concentrado al 65 % de la marca Merk. con garantia
de contenido maximo en arsénico de 0,000001 %.

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

Hidréxido de sodio (NaOH) con una pureza del 98 % de la marca Panreac

Quimica. Posee un maximo de impurezas de arsénico de un 0,000004 %.

Sodio meta-arseniato (NaAsO) con una riqueza del 98 % de la marca

Panreac Quimica.
Yoduro potasico (KI) con una riqueza del 99 % de la marca Rectapur.

Acido ascorbico (CeHsOs), con una riqueza del 99,7 % de la marca

Panreac Quimica.

Borohidruro sédico, (NaBH4) con una pureza del 99 % de la marca Acros

Organic.

Agente reductor para la generacién de hidruros. En el que se hace una
disolucion de 4 g de NaOH en 800 mL de agua ultrapura, ademas se
afiade 14 g de borohidruro, agitando hasta su disolucion y se enrasa hasta
1 L con agua ultrapura (1,4 % NaBHa4 + 0,1 M NaOH).

Medio acido para la generacién de hidruros (HCI 10 %). Se cogen 100 mL

de HCI concentrado y se enrasa hasta 1 L con agua Ultrapura.
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Figura 29. Reactivos utilizados

3.2.4. Limpieza

Al igual que en otros estudios (Laserna, 1985; Pomeranz et al., 1984,
Cornelis et al., 1993), se enfatiz6 la necesidad de una limpieza exhaustiva del
material utilizado en este trabajo. Para ello se lavd previamente con agua
desionizada y jabon neutro sin fosfatos, y posteriormente enjuagado con agua
ultrapura. Tras este lavado inicial se realizé un bafio con una disolucién de acido
nitrico (HNO3) al 30 % (v/v) durante unas 24 horas. Tras este periodo, se enjuagd
con agua desionizada seguida de agua ultrapura desionizada, esto se realizé por

tres veces, para que finalmente se secara a temperatura ambiente.
3.2.5. Recomendaciones generales

Generalmente, para el analisis de trazas metélicas, se debe tener en

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

Se debe extremar las preocupaciones en cuanto a limpieza del material

gue, a su vez, debe ser lo mas inerte posible.

e También, los reactivos deben de poseer una elevada pureza, y estar
exentos de metales. Hay que evitar al maximo la contaminacion

procedente del aire o polvo presente en el laboratorio.

e Hay que reducir, en la medida de lo posible, el nimero de pasos

necesarios para la determinacién, asi como del material empleado.

e Observar estrictamente lo procedimientos de preparacion de muestras,

vigilando los tiempos y las temperaturas.
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e Realizar los andlisis al menos por triplicado contrastando los resultados
con otros laboratorios.

3.3. MUESTRAS

3.3.1. Muestra referencia

Para este trabajo fue utilizado como muestra de referencia el GBW07603
de arbustos, ramas y hojas que tienen valores certificados de arsénico total de
1,25 pg/g, con la que se evaluo la eficacia por parte de los protocolos de digestion
y mineralizacién de las muestras y del método analitico para la cuantificacion de
arsénico total. La muestra referencia fue adquirido por LGC Deselaers, S. L.
(Barcelona, Espafia) y producida por el Institute of Geophysical and Geochemical
Exploration de China.

3.3.2. Muestras de arroces

Las muestras de arroz estudiadas fueron adquiridas de supermercados
nacionales de la provincia de Alicante. En total fueron 8 tipos de arroces
diferentes. A continuacion, la Tabla 10 muestra las diferentes muestras
analizadas, enumeradas, con su procedencia y lugar donde se adquirieron. Y su

informacion nutricional se puede observar en la Tabla 11.

Tabla 10. Informacion de las muestras analizadas

1 Basmati Campo Lidl Europa
Largo

2 Basmati Carrefour Carrefour India y Pakistan

& Largo Campo Lidl Europa
Largo

4 Largo Hacendado Mercadona Espana

5 Jazmin- Carrefour Carrefour Tailandia

Thai
6 Redondo Hacendado Mercadona Espana
7 Redondo- Hacendado Mercadona Valencia
Vaporizado
8 Integral SOS Mercadona
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Figura 34. Arroz Jazmin-Thai Carrefour  Figura 35. Arroz Redondo Hacendado

Figura 36. Arroz Redondo-Vaporizado Hacendado Figura 37. Arroz Integral SOS
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Muestra
1.
Basmati
(Campo

75

2,1

0 mg
(sodio)

Tablall. Informacion nutricional de los diferentes tipos de arroces

Muestra 2. Muestra  Muestra 4. Muestra 5.
Basmati 3. Largo Largo Jazmin-Thai
(Carrefour) (Campo (Hacendado) (Carrefour)
Largo)
1479
149 (351) (348) 1466(345) 1506 (355)
76 i 77 79
<05 0,6 <05 y CElidEoch
insignificantes
0,7 0,8 0,7 0,8
0,2 0,2 0,2 0,2
9,7 7,2 7,2 7
1,9 2,1 No aparece 1,2
<001 0 <001 Cantidades

insignificantes

Muestra 6.
Redondo

(Hacendado)

1462 (344)

75

<0,5

0,2
8,2

No aparece

<0,01

Muestra 7.

Redondo-

Vaporizado
(hacendado)

1477 (348)

1

1,0
1,3
0,4
6,3

No aparece

<0,01
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Muestra
8.
Integral
(SOS)

1469
(347)
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0,6
2,6
0,6
8,1
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3.3.2.1. Preparacion de las muestras

Las muestras utilizadas para el trabajo fin de grado, se molieron con un
Molino mortero RM100 (Figura 13) para obtener harina de arroz homogénea.
Pero previamente se realizd una serie de lavados a las muestras de arroz (3
lavados), para conocer si se reduce o no la cantidad de arsénico total en los
distintos tipos de arroz. Se realiz6 para cada muestra tres lavados, es decir, cada
muestra se realiz6 por triplicado.

Se prepararon 3 vasos de precipitados de 1 litro (denominados T1, T2y
T3), en ellos se pesaron 50 gramos de arroz y 0,5 litros de agua. Durante los
primeros 5 minutos a partir de una placa agitadora y un agitador magnético se
estuvieron moviendo, tras el paso de los primeros 5 minutos se detuvieron las
placas agitadoras y mediante un colador se filtré la cantidad restante de agua
contenida en los vasos de precipitados, quedandonos Unicamente con el arroz.
El arroz T1 se eché en unas bandejitas de aluminio y se introdujeron en un horno
de aire caliente. Sin embargo, los arroces T2 y T3 se volvieron a introducir en los
vasos de precipitados y estuvieron otros 5 minutos con otros 0,5 litros de agua
cada uno, tras el paso de tiempo el arroz T2 sufrié el mismo proceso que el T1y
el Ts que el del T2. Con los que cada muestra de los tiempos T1 estuvieron 5
minutos en agua lavandose y las muestras de los tiempos T2 y Tz estuvieron 10
y 15 minutos respectivamente. Finalmente, todas las muestras se introdujeron
en un horno de aire caliente y se secaron durante 4 o 5 horas a unos 250 °C,

siendo los incrementos de temperatura de 50 °C/%2 hora.

Tras sacar las muestras ya secas del horno, las llevamos al Molinillo
Mortero para molerlas y las introducimos en los tubos Fargot, todas ellas
codificadas y cerradas herméticamente, y las introducimos en unas bolsas de
plastico para cerrarlas a vacio y almacenarlas en la camara frigorifica. Por cada

muestra se realizé una sin lavado la cual seria la de tiempo inicial (To).
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3.3.2.2. Preparacion de reactivos

Reactivos para la preparacion de la muestra:

Agente mineralizante. Se pesa en una balanza de precision (Figura 14)
20 gramos de nitrato de magnesio (Mg(NO3)2) y se diluyen en 100 mL de
agua ultrapura desionizada, por otro lado, se pesa también 2 gramos de
oxido de magnesio (MgO) diluyéndose también en 100 mL de agua
ultrapura desionizada. Finalmente se juntan las dos disoluciones en un
matraz aforado y se agita con cuidado de que no se salga y quede bien

mezclado.

Agente reductor. Se pesa en una balanza de precision (Figura 14) 5
gramos de yoduro de potasio (KI) y se diluyen en 100 mL de agua
ultrapura desionizada, por otro lado, se pesa también 5 gramos de acido
ascorbico (CeHgOs) diluyéndose tambien en 100 mL de agua ultrapura
desionizada. Finalmente se juntan las dos disoluciones en un matraz

aforado y se agita con cuidado de que no se salga y quede bien mezclado.

Acido clorhidrico (50 %). Se diluye 50 mL de HCI puro en 50 mL de agua
ultrapura desionizada y se introducen en un matraz aforado para mezclar

bien la disolucién, con cuidado de que no se salga.
Reactivos para el generador de hidruros:

Solucion acida. Acido clorhidrico (HCI). Se prepara una disolucion al 12,5

% VIV del acido, es decir, se prepara 125 mL de acido concentrado y se diluye

en 1 L de agua ultrapura desionizada.

Solucién reductora. La solucion es 1,4 % M/V de borohidruro de sodio

(NaBHa4), es decir, se pesa 14 gramos de NaBH4, en 500 mL de agua ultrapura

desionizada, y por otro lado 4 gramos de hidroxido de sodio (NaOH) en 500 mL

de agua ultrapura desionizada. Finalmente se mezclan las dos disoluciones

obteniendo 1 litro de la solucién reductora.
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3.4. METODO ANALITICO

3.4.1. Determinacién de arsénico total

El método analitico utilizado para la determinacion de arsénico total en

arroz fue la mineralizacién &acida, método comunmente empleado para la

determinacién de elementos traza en alimentos (Barbera et al. 1989; Alegria et
al. 1990; AOAC, 1990; Schumacher et al. 1993). Se realizé una digestién

hameda (desecacion previa de las muestras por calentamiento en bafio de

arena) para su posterior mineralizacion en un horno mufla como se

el siguiente diagrama de flujo de la Figura 38.

observa en

[ Pesado de la muestra (1,0 g) ]

¥

[ Adicion de 1 mL agente mineralizante + 5 mL HNO3 }

[ Digestion en bafio de arena durante 6 horas (T? < 130 °C) ]

aumenta la T# en intervalos de 50 °C/h

\ 2

[ Horno Mufla durante 6 horas (T inicial 50 °C y T® final 450 °C). Se ]

[ Cenizas blancas ] [ Cenizas grises ]

[ 5 ML HCI al 50 % + 5 ML Agente reductor ]

¥

[ Disolucion 1:25 ]

[ AA-HG ]

Figura 38. Método analitico empleado para el arsénico total
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3.4.2. Mineralizacién

Las muestras utilizadas para este estudio fueron pesadas en una bascula
de precisién Metler Toledo Figura 14, las cuales se introdujeron en crisoles de
porcelana, siendo necesario codificarlos previamente. Para cada muestra se

realizo 3 repeticiones, ademas de un blanco también duplicado.

Tras realizar el pesado de todas las muestras, a cada crisol se le adiciond
1 mL de agente mineralizante [20 % (M/V) de MgNOz + 2 % (M/V) de MgO] y 5
mL de HNO3 concentrado. Estos 2 reactivos ayudan en la transformacién de las
especeis organicas e inorganicas del arsénico. Esta reaccion se realizé gracias
a la ayuda del calor que desprende el bafio de arena. Debe de tenerse en cuenta
gue no se debe sobrepasar los 130 °C para evitar la volatilizacion pérdida del
analito. Este proceso se alargd unas 6 horas que las muestras quedaron

totalmente secas.

Tras la desecacion se realizo la mineralizacion en un horno mufla
Hobersal, aplicando un programa temperatura-tiempo especifico. Siendo la
temperatura inicial de 50 °C y la final de 450 °C, incrementandose
paulatinamente la temperatura poco a poco (incrementos de 50 °C/hora).
Cuando la mufla alcanzd los 450 °C, las muestras permanecieron a esa
temperatura durante unas 6 horas. Si tras ese tiempo las muestras en forma de
cenizas no han alcanzado un color blanco, se debi6 de repetir todo el proceso
de digestion en el bafio de arena (Unicamente con 5 mL de HNO3) seguido de la

mineralizacion en el horno mufla.

Una vez obtenidas las cenizas blancas y enfriadas, se adicioné 5 mL de
HCl al 50 % y 5 mL de agente reductor [5 % (M/V) de KI + 5 % (M/V) de &cido
ascorbico]. Se dej6 reaccionar unos 30 minutos a temperatura ambiente con la
finalidad de reducir el As (V) a As (lll) y mejorar la generacion de la arsina durante
la medicién en AAS-HG. Posteriormente, el procedimiento siguié 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 enrasados con agua ultrapura
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desionizada (el agente reductor se adicion6 una vez que la muestra se filtr6 al

matraz).

Finalmente, la disolucién final se introduce en tubos de ensayo codificados
para facilitar la medicién en el equipo de espectrometria de absorcion atémica

con generacion de hidruros (Figura 17).

3.4.2.1. Medicién de arsénico total por espectrometria de absorcion
atébmica con generador de hidruros

Se trata de una técnica en el que se volatiliza los hidruros de arsénico o
arsina (AsHs) por accion de agentes reductores, esto debe de realizarse en un
medio acido. El procedimiento por el que se fundamenta la técnica es la
transformacion de los compuestos minerales de arsénico o arsina, por medio de
un agente reductor, como es el borohidruro de sodio (NaBH4) en medio acido
(HCI 10 %). (Maitani et al., 1987).

Las reacciones quimicas que se realizan en esta técnica para el arsénico

son:
As*3 (ag) + BH* (aq) + H* = AsH3 (g) + H2 (g) + H3BOs
AsHs (g) = As (g) + Hz2 (g)

Para la determinacion de arsénico total de las muestras se realizé a cabo
a partir de espectrometria de absorcion atbmica con generacion de hidruros. Fue
llevada a cabo con un espectrometro de absorcion atomica UNICAM modelo
Solaar 969 dotado de un generador de hidruros. UNICAM Solaar VP90 (Figura
X). Todo ello bajo unas determinadas condiciones instrumentales empleadas

gue se muestran en la Tabla 12.
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Tabla 12. Condiciones instrumentales

Paramétros del espectrometro

Longitud de onda 193,7 nm

Rendija 0,7 nm

Caudal acetileno 41 —-4,6L/min

Caudal aire 1,025 - 1,15 L/min

Llama Aire — Acetileno (0,8 L/min)

Gas portador Argén (250 mL/min)

Volumen de la muestra 2 mL

Reductor empleado NaBHsal 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 los patrones realizaos anteriormente con los
gue se realizara la recta de calibrado. Para ello se partié de sal arseniacal sodio
meta-arseniato (NaAsOz) que se utilizé para obtener una disolucion con
concentracion de 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 disolucidon se realizaron otras intermedias hasta obtener

concentraciones de 2, 4, 6, 8 y 10 pg/L (ppb) (Figura 39)

Pesar metaarseniato
[Concentracién 1000 mg/L]

[ Concentracion 1 mg/L ]

r r 1 r r L

0 ppb 2 ppb 4 ppb 6 ppb 8 ppb 10 ppb

[ 5 mL HCI 50 % + 5 mL KI 5 % + Acido ascorbico 5 % ]

Figura 39. Diagrama de preparacion de los patrones de arsénico total
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3.5. TRATAMIENTO ESTADISTICO

Los datos obtenidos de la determinacion de este trabajo fin de grado
fueron sometidos a un analisis de varianza (ANOVA) y un Test de Rangos
Multiples (Test de Tuckey), pero previamente se debe calcular el valor medio, la

mediana, la desviacion tipica y el error de la mediana.

El andlisis estadistico se realiz6 a cabo mediante el paquete estadistico
STATGRAPHICS 5.0 Plus.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

La presencia de arsénico en nuestra alimentacion es un factor muy
importante. Como se comenta en la introduccién, el arroz es uno de los
cereales de mayor consumo a nivel mundial, sobre todo en paises, donde éste
es la base de toda la alimentacion. La forma de cultivo es crucial para que la
planta absorba el arsénico, y ésta lo envie al grano. En la actualidad, por
motivos de la enfermedad de la celiaquia, se elaboran mas productos a partir

del arroz.

Desde el afio 2010, la Uni6n Europea ha estado trabajando muy duro
para reducir el riesgo en humanos debido a la exposicion existente de arsénico

a través de la alimentacion.

Actualmente, la UE establecié unos limites maximos de arsénico para el
arroz y la elaboracion de productos derivados a partir de arroz (lo que suponen
un aporte mucho mayor de este metal en nuestra alimentacion) con el
Reglamento 2015/1006. El haber establecido unos limites maximos se trata de
una medida muy eficaz para reducir la exposicion de este metaloide en la
poblacién general. Estos limites se revisan periodicamente adaptandose a la

evidencia cientifica.

Sin embargo, no se ha podido establecer un nivel maximo de ingesta
tolerables para el arsénico, debido a que los estudios aportados para las
evaluaciones cientificas no aportaban suficiente informacion acerca de la
exposicion del arsénico inorganico en nuestra alimentacion, es decir,
Unicamente se disponian de unas concentraciones de arsénico inorganico en el
agua de bebidas. Por lo que, Unicamente es posible encontrar una serie de
recomendaciones de ingesta. La UE dultimamente ha estudiado tanto el
arsénico total como el inorganico, siendo éste ultimo el que mayor peligro
posee para el ser humano. Por otro lado, se estan estudiando sus
concentraciones tanto en el arroz como en productos elaborados a partir de él,

esto se esta llevando a cabo en productos de todo el mundo, con el fin de
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poder establecer un limite maximo para comercializar a nivel mundial los

productos.

A continuacién, aparecen los resultados obtenidos del estudio de los
diferentes tipos de arroz analizados.

4.1. CONTENIDO DE ARSENICO TOTAL DE LA MUESTRA
REFERENCIA

Se ha utilizado una muestra referencia para conocer la concentracion
de arsénico total, ya que en el protocolo para la realizacion del andlisis
experimental se requiere una muestra referencia. Esta muestra sigue el
mismo proceso de andlisis que el resto de ellas. La concentracion de esta
muestra es conocida gracias a LGC Deselaers, por lo que se puede
comparar con la obtenida del experimento.

La muestra referencia presenta unos resultados de la mediciéon
similares a los tedricos, los cuales aparecen en la Tabla 13, por lo que se
asegura el funcionamiento Optimo de los protocolos utilizados para la

realizacion de este experimento.

Tabla 13. Valores de arsénico total en la muestra referencia

Arsénico total LGC Deselaers (ug/Kg)

125 + 30
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4.2. CONCENTRACION DE ARSENICO TOTAL EN
DIFERENTES TIPOS DE ARROZ ANALIZADOS

4.2.1. Calibracion inicial para determinar arsénico total en los
diferentes tipos de arroz

Para obtener la concentracion de arsénico total de los distintos tipos de
arroz, a partir de la técnica de espectrometria atomica se requiere la
elaboracién de una curva patrén con unas concentraciones conocidas cada vez
gue midamos en el equipo realizandolas con la absorbancia a la que mida el

equipo.

Para este estudio, preparamos diferentes tipos de patrones de arsénico,

los cuales tenian unas concentraciones distintas, siendo 0, 2, 4, 6 y 10 ug/L.

Las absorbancias representadas en la Tabla 14 corresponden a los
promedios de las diferentes rectas de los patrones que se obtuvieron, debido a
gue las muestras se realizaron en dos veces. A partir de ellas se obtuvo una
correlacion lineal representada mediante la siguiente figura (Gréafica 7), con la
que se determind la tanto la ecuacién de la recta y = 0,0121 x + 0,0098 y la R?
siendo 0,9609, para el andlisis de arsénico en las muestras y hallar los niveles

de arroz en ug/L.
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Tabla 14. Absorcion para los patrones total con una concentracion conocida

0 0,000
2 0,038
4 0,061
6 0,095
10 0,122

0,140

0,120 / .

(4]
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0,080 e
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o
3 0,040
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Gréfica 7. Recta de calibrado para la cuantificacion de arsénico total en las muestras

A partir de la ecuacion de la recta que se obtuvo de las medidas de los
patrones se obtienen las concentraciones de arsénico total de cada una de las
muestras, teniendo presente las diluciones que se realizaron y la

contaminacién que por los reactivos o debido a la preparacion de ellas.
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4.2.2. Resultados de arsénico total en los diferentes tipos de arroz

Los resultados obtenidos para los diferentes tipos de arroz son los
mostrados en la Tabla 15, los cuales pertenecen al ANOVA. Las
especificaciones de cada tipo de arroz que se analizé en el estudio aparecen
en las Tabla 10y 11 de materiales y métodos.

Tabla 15. Concentracion de arsénico total de las muestras

ARSENICO TOTAL

Muestras (ng/kg) Desviacion Estandar
1 58 +19
2 21 +3
3 165 +17
4 134 +12
5 83 +3
6 34 +4
7 103 +6
8 120 + 27
Minima 21
Media 100
Maxima 165
Mediana 93
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Del estudio realizado de las ocho muestras de arroces, las
concentraciones poseen un amplio rango, es decir, las concentraciones fueron
desde 21 pg/kg la méas baja, siendo la muestra 2 (Basmati-Carrefour), hasta
165 pg/kg que fue la mas alta, siendo la muestra 3 (Largo-Campo Largo).
Ademas, la media y la mediana poseian unas concentraciones de 100 y 93
Ho/kg respectivamente

En estudios previos, se observé como la concentracion media en arroz
procedente de Iran fue 122 ug/kg, es decir, esta concentracién fue superior a
todas las muestras analizadas en este estudio, excepto en las muestras 3 y 4,
ambas del mismo tipo de arroz (largo), pero de distintas marcas (Cano-
Lamadrid, Marina et al., 2015). Por otro lado, se puede observar como la
concentracion de arsénico en el arroz integral es inferior a lo esperado, ya que
éste suele poseer una concentracion mayor, debido a que el arsénico se
concentra en el salvado y en el germen, partes que el arroz blanco no poseey,
por lo tanto, ayuda a disminuir la concentracion de éste. (Burld et al., 2012)
estudio el contenido de arsénico en productos infantiles elaborados a partir de
arroz, en el que se analizaron 20 muestras de arroz distintas. Comparando
esas muestras con las de este estudio se puede observar que, nuestra muestra
integral con 120 pg/kg era muy inferior en comparacion a la concentracion

media del estudio realizado (196 pg/kg).

Por otro lado, también las muestras de arroces basmati (Muestras 1y 2),
cuyas concentraciones 58 y 21 ug/kg respectivamente, son muy inferiores,
siendo algo extrafio, debido a que este tipo de arroces son procedentes de
paises como la India o Pakistan, lugares con un alto nivel de contaminacion de
las aguas con las que se cultiva este cereal. Observando la muestra 5, arroz
Jazmin-Thai, con la del mismo estudio observamos que existe una diferencia
significativa entre las muestras de diferentes estudios siendo 83 pg/kg y 189
png/kg respectivamente. Por dltimo, el arroz blanco de este estudio tuvo
concentraciones casi similares al de otro estudio salvo la muestra 6 (Redondo)

gue fue muy inferior (Burlo et al., 2012).
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43. EFECTO DEL LAVADO EN LAS DIFERENTES
MUESTRAS DE ARROZ

En estudios previos se demostré que hay muchos procesos que pueden
provocar una disminucion de la cantidad de arsénico en el arroz crudo. Como
puede ser los lavados con grandes volumenes de agua y posteriormente el
cocinado del arroz, esto puede reducir considerablemente el contenido de
arsénico en el arroz cocido (Signhes et al., 2008; Raab et al., 2009), y su
bioaccesibilidad (Horner & Beauchemin, 2013).

Como se puede observar en la Tabla 16, cada una de las 8 muestras
sufrio 3 lavados a tiempos diferentes (5, 10 y 15 min.) cambiando el agua entre
los lavados de cada muestra. Como se observa en la tabla, si, existe

diferencias significativas entre ellas.

Tabla 16. Efecto de los lavados en la concentracién de arsénico total de cada una de

las muestras

j‘! 4 B : L =l AL & 4
ANOVA
1 2 3 4 5 6 7 8
*kk NS *% *% *% *kk NS *kk

TEST DE TUKEY
Muestra 1 2 3 4 5 6 7 8
To 58a 21 165a 135a 83 a 34a 104 120a
T 38 b 19 144b 124ab 77ab 34a 108 76D
T> 29c 19 130c 119b 77 ab 26b 102 70D

T3 8d 17 128c 109b 72b lc 9 ©64c
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Como se puede observar en la Tabla 16, la muestra 1 (Basmati, Campo
largo) si que existen diferencias significativas entre la muestra sin lavado y la
muestra con los lavados, teniendo inicialmente una concentracién de 58 pg/kg
y la dltima 8 pg/kg de arsénico. En la muestra 2 (Basmati, Carrefour) también
se aprecia una disminucién del arsénico entre la muestra sin lavado con
21 pg/kg y la muestra con el tercer lavado 19 pg/kg. En la muestra 3
(Largo, Campo largo) también hay una considerable disminucion entre la
muestra sin lavados y la del tercer lavado siendo 165 y 130 pg/kg
respectivamente. En la muestra 4 (Largo, Hacendado) se puede observar
también, como existe una disminucion importante entre la concentracion
inicial 135 pg/kg y la dltima 119 pg/kg. En la muestra 5 (Jazmin-Thai), entre
el primer lavado y el segundo lavado no se apreciaban diferencias, éstas
aparecian tras el tercer lavado cuando sufria una disminucion de casi 11
ng/kg, es decir, la concentracion de la muestra 5 inicial y la final fueron 83
y 72 pg/kg respectivamente. En la muestra 6, si que se muestran
diferencias importantes, debido a que Ila disminucion entre la muestra
inicial y la del tercer lavado es superior al 95 % del arsénico total de la
muestra, es decir, en esta muestra, aunque la concentracion inicial 34
Mg/kg es pequefia se observa que practicamente se pierde todo, 1 ug/kg
es la concentracion final. En el caso de la muestra 7 (Redondo-
Vaporizado, Hacendado), no se aprecia concentraciones muy altas, ni gran
diferencia entre la inicial y la final, sin embargo, si que se aprecia que la final ha
disminuido tras los 3 lavados realizados a la muestra. Finalmente, para la
muestra en la muestra 8 (Integral, SOS) se puede observar que, aunque se
trata de arroz integral al igual que ocurre con las muestras de arroz Basmati no
son muestras con las concentraciones de arsénico mayores,
siendo normalmente las que mayor cantidad deben de contener. No obstante,
aunque esta Ultima muestra no es de las mayores concentraciones, se
aprecia muy bien, como la diferencia de concentracion de arsénico entre la
muestra inicial y la del daltimo lavado poseen concentraciones muy diferentes y
va disminuyendo la concentracibn de arsénico segun se realizan los
lavados, siendo las concentraciones inicial y final 120 y 64 upg/kg

respectivamente.
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Por otro lado, si observamos todas las muestras en comun se observa
que de las 8, las que mas concentracion pierden con los lavados son las
muestras 1 (Basmati), 3 (Largo), 6 (Redondo) y la 8 (Integral), siendo las dos

primeras de la misma marca.

También se observa que, en algunas muestras de arroz, la
concentracion menor no se observa tras el tercer lavado, sino tras el segundo,
esto puede deberse a un error a la hora de realizar los lavados, o a un error a
la hora de colocar los cddigos a las diferentes muestras, esto es posible tanto
en las muestras 4 (Largo, Hacendado) y la 7 (Redondo-Vaporizado,
Hacendado) ya que si hay diferencias entre un lavado y otro. Aunque si se
observa que, tras los 3 lavados, todas las muestras muestran menos cantidad

de arsénico.

Meharg et al., (2009) analizaron el contenido de arsénico en arroces de
diferente origen. A continuacion, se comparan los datos obtenidos de este

trabajo con los demas paises analizados por el equipo mencionado (Grafico 8).
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Gréfica 8. Comparacién de los datos obtenidos por Meharg et al. (2009) de diferentes

paises

Como se puede observar en la Grafica 8, la concentracion media que
aparece corresponde a 150 pg/Kg de arsenico inorganico, es decir, se trata del
limite maximo permitido por China, para que cualquier producto elaborado a
partir de arroz o de arroz propiamente dicho no sobrepase esta concentracion
de éste. Ademas, se puede ver como diferentes paies como Japon, Francia,
Espafia y U.S.A. si que permiten una concentracion mayor con respecto a
China, por lo que los productos elaborados en estos pais con base de arroz es
mas probable que el riesgo de salud por la ingesta de arsenico inorganico es
mayor. Tambien se puede observar como lItalia se encuentra en el limite de

China, aunque no lo sobrepase.

Comparando los valores de esta grafica con las concentraciones,
inicialmente las muestras de arroces de este estudio, se puede ver como
Unicamente la muestra 3 (Largo-Campo Largo) no estaria permitida su
comercializacion en China, dado que esta muestra sobrepasaria el limite en 15

Hg/Kg, sin embargo, comparandolas con Espafia si estaria permitido, ya que la
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concentraciones permiten un maximo de 200 pg/Kg sigmpre y cuando sea para
“Arroz elaborado (pulido o blanco), no sancochado”y 250 pug/Kg si se trata de
“Arroz sancochado y arroz descascarado”. Sin embargo, esta muestra no
estaria permitida en el caso de que fuera “Arroz destinado a la produccién de
alimentos para lactantes y nifios de corta edad” ya que el limite de la
concentracion corresponde a 100 pg/Kg arsénico inorganico, al igual que las
muestras 4 (Largo-Hacendado), 7 (Redondo-Vaporizado-Hacendado) y 8
(Integral-SOS), cuyas concentraciones corresponden a 134, 103 y 120 ug/Kg

respectivamente.

Por otro lado, como el fin de este trabajo era observar los efectos del
lavado sobre el arroz, para comprobar si disminuia o no la concentracion de
arseénico. Viendo los resultados se puede ver, en primer lugar que la muestra
gue inicialmente estaria prohibida en China al sobrepasar el limite maximo, al
realizarle el primer lavado su concentracion ya se encontraria por debajo de
ese limite con lo que si que podria comercializarse como ingrediente propio o
ingrediente para elaborar otros productos. En segundo lugar las muestras 3, 4,
7 y 8 de este estudio que inicialemente poseian unas concentraciones
superiores a 100 pg/Kg, y por lo tanto no podrian comercializarse para
“Produccion de alimentos para lactantes y nifios de corta edad”, pero tras
realizarle una serie de lavados se comprobé que aunque disminuyd la
concentracion en las cuatro muestras anteriores, unicamente las muestras 7 y
8 si podrian comercializarse para este grupo, dado que las concentraciones
disminuyeron hasta nivles 100 y 64 ug/Kg respectivamente. Sin embargo tanto
la muestra 3 como la 4 disminuyeron sus concentraciones de arsenico, pero no
lo suficiente como para poder comercializarse para este grupo, estas

concentraciones fueron 128 y 109 pg/Kg respectivamente.

Por otro lado, la introduccién dice que el Unico pais que establecio
limites suficientemente restrictivos en cuanto a la concentracion de arsénico
total en el arroz era China, siendo 150 pg/kg, por lo que todas nuestras
muestras analizadas si podrian comercializarse en el pais, excepto la muestra

3 (Basmati), ya que supera esa concentracion en 15 ug/kg.
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4.4. Estimacién de la cantidad de arsénico inorganico de

cada muestra

Segun la Tabla 17 se muestra una estimacién la concentracion de
arsénico inorganico de las 8 muestras de arroz, tanto las iniciales como las
muestras después de aplicarle los 3 lavados (5, 10 y 15 min.). En estudios
previos se estableci6 unos porcentajes de bioaccesibilidad del arsénico
dependiendo si el arroz es precocido entorno al 60 — 90 % y no cocido 35 — 70
% (Signes-Pastor et al., 2012). Por otro lado, que la toxicologia del arsénico
es independiente de donde proceda una vez que atraviese la membrana
intestinal. Ademas, la biodisponibilidad del arsénico inorganico del arroz es alta
llegando aproximadamente al 90 % (Juhasz et al., 2006; Signes-Pastor et al.,
2012). Por lo tanto, se considera que, del arsénico total, la cantidad de arsénico
inorganico de los productos alimenticios elaborados a partir de arroz, sera tan
perjudicial para los seres humanos como la proveniente del propio arroz, o la
de la propia agua potable (Munera-Picazo et al., 2016).

Tabla 17. Estimacion de las concentraciones de arsénico inorganico en cada una de

las muestras

| ARSENICO INORGANICO (ug/kg)

Muestra 1 2 3 4 5 6 7 8
To 40 15 116 94 58 24 73 84
T, 26 13 101 87 54 24 76 53
T> 20 13 91 83 54 18 71 49
T3 5 12 89 76 50 1 70 45
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5. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos nos llevan a las siguientes conclusiones:

» Las muestras procedentes de Espafia (muestra 4, 118 ug/Kg, muestra 6,
34 ug/Kg y muestra 7, 95 pug/Kg), en general, poseen niveles de arsénico
total mas altos que los procedentes de la India y Tailandia (muestra 2, 17

HO/Kg y 83 pg/Kg).

» La estimacion de la concentracion de arsénico inorganico de las muestras
estudiadas fue menor al limite establecido por la legislacién de China (150
Hag/kg), por lo que seria posible la comercializacion de éstas en este pais.

» Por otro lado, la estimacién de la concentracion de arsénico inorganico es
inferior segun el Reglamento 2015/1006, ya que para “arroz elaborado
(pulido o blanco), no sancochado” es de 200 pg/kg y para “arroz

sancochado y arroz descascarado” es de 250 pg/kg.

» Teniendo en cuenta la legislacion para “Arroz destinado a la produccion
de alimentos para lactantes y nifios de corta de edad” el limite es 100
Hg/kg, por lo que la muestra 3, de las ocho estudiadas en este estudio no

podria comercializarse, ya que sobrepasa el limite maximo permitido.

» La operacién basica de lavado disminuye la concentracién de arsénico de
las muestras. El lavado provoca que se pueda utilizar determinados
arroces sin lavado con > 100 pg/kg disminuya a valores < 100 ug/kg
permitiendo su uso para productos destinados a lactantes y nifios de corta
edad.

» Aunque el lavado que se le realizé de las ocho muestras estudiadas en
este Trabajo Fin de Grado, demostré que si reduce el contenido de
arsénico en las muestras de arroz, se recomendaria en trabajos futuros el
aumento del tiempo empleado para cada lavado que se realiz6 en el
estudio (5 min.), empleando un tiempo mayor (10-15 min.). Del mismo
modo, el cambio de temperatura durante el lavado podria influir en la

disminucién de arsénico en las muestras.
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