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1. RESUMEN/ABSTRACT

Resumen. En este trabajo de fin de grado, se ha llevado a cabo la determinacién a
nivel de trazas de metales téxicos (Zn, Cd, As y Pb) en 14 muestras de arroz que han
sido cultivadas en Espafia. EIl método por el cual se han tratado y analizado las
muestras ha sido digestion acida asistida por microondas empleando acido nitrico y
peréxido de hidrogeno para el tratamiento de las muestras y para el analisis se ha
utilizado espectrometria de masas con plasma acoplado por induccién (ICP-MS), que

permitia la medida de estos elementos a concentraciones por debajo de los ug/kg.

Abstract. In this work, the determination of trace toxic metals (Zn, Cd, As and Pb) has
been carried out in 14 rice samples cultivated in Spain. The proposed method is based
on microwave assisted digestion using nitric acid and peroxide hydrogen solution. The
digested extracts were subjected to measurements using inductively coupled plasma
mass spectrometry, which enabled the determination of ultra-trace levels of the studied

compounds (sub ug/kg range).

2. INTRODUCCION

La determinacion de contaminantes inorganicos en alimentos es muy importante ya
gue algunos compuestos pueden ser nocivos para la salud. En este trabajo de fin de
grado, se va a llevar a cabo la determinacion de Cd, Pb, Zn y As en alimentos; en
concreto, se va dar mas importancia a la determinacion de As en arroz ya que en los
ultimos afios se ha detectado que algunos tipos de arroz tienen concentraciones
elevadas de As, por lo tanto puede ser perjudicial para nuestra salud ya que este
puede producir cancer de vejiga, pulmoén y piel ademas de provocar también lesiones

en la piel.

2.1 El arsénico

El arsénico es un metaloide presente en la naturaleza tanto de forma natural como
procedente de fuentes antropogénicas y que se presenta en diferentes formas
guimicas (inorganicas y organicas). Sus formas quimicas inorganicas [As (lll) y As (V)

o la combinaciéon de ambos] son mas téxicas que el arsénico organico. La principal
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fuente de exposicion humana al arsénico es la ingesta de alimentos y agua. En el
arroz se suele presentar una mayor concentracion de su forma inorganica, la mas

toxica.

2.1.1 Historia

El uso del arsénico se remonta a la edad de bronce cuando se comprob6 que al fundir
metales con arsénico estos metales aumentaban su dureza. Mas adelante el arsénico
iba siendo reemplazado por estafio a pesar de que la dureza de dichos metales fuese
menor debido a su gran toxicidad ya que se desprendian vapores de 6xido de arsénico
(111) en el proceso de fundicion.

En la edad media se le comenzd6 a llamar “arsenikon” que significa amarillo u oro. En
la antigliedad ya se empezaron a conocer varioS compuestos con arsenico como
pueden ser los compuestos de arsénico con azufre, de los cuales los mas conocidos
eran el oropimente (As2S3) y rejalgar (As4S4). Estos compuestos fueron utilizados
por egipcios, asirios, griegos y romanos para realizar pinturas y cosméticos como
pigmentos, pero el oropimente al ser tan amarillo lo utilizaron mayormente para ser
trasmutado en oro. El descubridor del As puro fue San Alberto Magno en el siglo XllI
y el descubridor del 6xido de arsénico (lll) fue Abu-Musah-Al Sofi Geber en el siglo
VIII (Muiioz Paez, 2012).

En el siglo XVI se introdujo el arsénico y sus compuestos en la medicina por Paracelso
lo que provocd muchos envenenamientos de las personas que ingerian dichos
medicamentos. A finales del siglo XIX y principios del XX, el arsénico se empezo a
usar para provocar envenenamientos ya que la determinacion de este en el cuerpo
durante la autopsia era muy complicada ya que las cantidades de arsénico necesario
para provocar la muerte de una persona con oxido de arsénico (lll) eran muy pequefas
por lo tanto era muy dificil de detectar que la muerte haya sido provocada por este
compuesto tan téxico (Mufioz Paez, 2012). Durante el siglo XIX se empez0 a usar ya
un método analitico a pequefia escala que era muy eficaz para la determinacion de
pequefas cantidades de arsénico en los cadaveres (Marsh, 1836). Consistia en

originar arsina con acido sulfurico. Después, esta arsina se mezcla con una corriente
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de hidrégeno en un tubo calentando produciéndose la deposicion del arsénico
metalico en el tubo generdndose unas manchas apreciables. Este método permitia
detectar cantidades de arsénico del orden de 0,1 mg/L por lo que era bastante sensible
para la época y medios disponibles. Cuando se empezé a extender este método

analitico, se redujeron los envenenamientos con oxido de arsénico (lll).

Este método fue modificado por Braman y Foreback a finales del siglo XX permitiendo
determinar también tanto especies de arsénico inorganicas las cuales son mas téxicas
gue las organicas y también nos permitia determinar especies de arsénico metilado.
Este método ya se basaba en la utilizacién de 3 técnicas las cuales son generacion
de hidruros, atrapamiento criogénico y cromatografia de gases. (Braman y Foreback,
1973)

A pesar de latoxicidad que tiene el arsénico en las personas este tuvo un gran impacto
en la medicina en el siglo XVIII como por ejemplo el Salvarsan el cual se empleaban
en pacientes que tenian sifilis y la enfermedad del suefio en Africa. El Salvarsan es
arsenamina, un compuesto organico del arsénico, que tuvo un gran éxito contra la
sifilis, pero con gran cantidad de efectos secundarios, pero este fue reemplazado por
la penicilina para el tratamiento de la sifilis, pero no contra la enfermedad del suefio
por lo que actualmente el Salvarsan se sigue utlizando para combatir dicha

enfermedad. El Salvarsan fue descubierto por Ehrlich y Hata (Mufioz Paez, 2012).

2.1.2 Tipos de arsénico

Hay varios tipos de arsénico: el arsénico inorganico y el arsénico organico, de los
cuales el mas toxico de los dos como ya he comentado anteriormente es el arsénico

inorganico.

» Arsénico inorganico

Se suele presentar como oxoaniones en disolucion, los cuales son el arsenito y el
arseniato, también se presenta como sulfuros, cloruros, 6xidos o como una parte de

algunos minerales complejos. El arsénico en su forma inorganica es la de mayor
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abundancia en la naturaleza y a su vez estas formas inorgénicas del arsénico a través
de la biotransformacién pueden adoptar las diferentes formas organicas del arsénico.
El arsénico inorganico en el medioambiente suele aparecer con estados de oxidacion
+3 0 +5. La mayoria de los productos alimenticios plantados en la tierra suelen tener
bajas concentraciones de arsénico total y por lo tanto el contenido de arsénico
inorganico también se presenta en bajas concentraciones, pero hay alguna excepcion,
una de las mas significativas es el contenido de arsénico inorganico en el arroz (que
es la muestra que se va a analizar) ya que este tiene una concentracion que esta entre
0.1y 0.4 mg de arsénico/ kg de masa seca de arroz. Debido a la toxicidad tan alta que
tiene el arsénico inorganico estos niveles pueden provocar dafios muy graves a la
salud, dependiendo de la cantidad de arroz que se consume al dia. (EFSA Panel on
Contaminants in the Food Chain (CONTAM); Scientific Opinion on Arsenic in Food.
EFSA Journal 2009; 7(10):1351. [199 pp.]. doi:10.2903/j.efsa.2009.1351.).

» Arseénico organico

Los principales compuestos organoarsénicos que estan presentes en la comida son
los siguientes:

o Arsenobetaina: este compuesto organico se suele presentar a mayores
concentraciones en pescados y mariscos. También se suele presentar en
algunos alimentos terrestres pero la importancia es menor ya que las
concentraciones en estos alimentos terrestres son mucho mas pequefias.

o Arsenoazucares: esto compuestos organicos suelen estar a mayor
concentracion en algas marinas y en animales que se alimentan de dichas
algas marinas por lo que no es de gran importancia en este trabajo ya que
en el arroz apenas hay.

o Arsenolipidos: este grupo lo engloban todos los lipidos que contengan
arsénico en su estructura y no nos interesa tampoco ya que la concentracion
de estos compuestos organicos del arsénico en el arroz es muy baja o nula
y que estos se presentan a mayores concentraciones en peces.

o También pueden aparecer en los alimentos los siguientes compuestos
organicos: acido monometilarséonico (MMA(V)), acido dimetilarsinico, 6xido

de trimetilarsina e ion tetrametilarsonio, metalotioneinas vy fitoquelatinas.
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Pero estos compuestos tampoco son de gran importancia en este trabajo
ya que la muestra que vamos a analizar es arroz y en el arroz la
concentracion de estos es muy baja o nula.
(EFSA Panel on Contaminants in the Food Chain (CONTAM); Scientific Opinion on
Arsenic  in  Food. EFSA  Journal 2009; 7(10):1351. [199 pp.].
doi:10.2903/j.efsa.2009.1351.).

2.1.3 Toxicidad de los distintos tipos de arsénico

La toxicidad va a depender del estado de oxidacién en el que se encuentre el arsénico
y también del radical al que esté unido el arsénico. Los compuestos inorganicos del
arsénico son mucho mas toxicos que sus compuestos organicos. (Gong el al., 2002)
La toxicidad va a ir disminuyendo a medida que aumenta el grado de metilacion
(Leermakers et al., 2006), pero hay una especie del arsénico que es una excepcion y
es la especie TETRA. Si nos fijamos en el estado de oxidacion, las formas mas toxicas
van a ser las trivalentes; por esto, el As(lll) es la especie mas toxica del arsénico
seguido del As(V) (Le et al., 2004). Esta alta toxicidad del As(lll) se debe a que, en
este estado, puede interferir en funciones enzimaticas esenciales y en procesos de
transcripcion celulares, con lo que esto provoca una serie de efectos adversos sobre
la salud humana. La toxicidad de las especies trivalentes también se debe a que tienen
una alta capacidad de interaccion con los grupos sulfidrilo que se encuentran en
proteinas y enzimas que son ricas en residuos de cisteina. Estas uniones causan la
desnaturalizacion de las proteinas y enzimas del interior de las células, llegando a
provocar la muerte celular debido al aumento de especies reactivas de oxigeno
(Ahmad et al., 2000; Gebel, 2000; Jomova et al., 2011). El As(V), aunque sea menos
toxico, puede sustituir al fosfato en el organismo interfieriendo en la transferencia de
ADP para formar ATP quitandole a la célula la energia, mientras que la arsina produce

hemodlisis de las células sanguineas (Winship, 1984).

El arsénico se va acumulando en el organismo y éste afecta a 6rganos, tejidos y
sistemas. El efecto tdéxico que provoca el arsénico en los seres humanos se conoce
como arsenicosis y ésta depende de la cantidad de arsénico que ingiramos. La

toxicidad va a depender tanto de la dosis de arsénico que tomemos como del plazo
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en el que se tome dicha dosis por lo que si tomamos una gran dosis de arsénico en
un corto periodo de tiempo es una exposicion al arsénico aguda y si tomamos una
dosis de arsénico baja en un largo periodo de tiempo seria una exposicion al arsénico
cronica. Si tomamos grandes cantidades de arsénico nos provocaria la muerte en
pocas horas y si tomamos arsénico en pequefias dosis durante largos periodos de
tiempo se va produciendo un empeoramiento progresivo hasta la muerte. Es muy
dificil de diagnosticar una muerte por arsénico. Los sintomas que suelen aparecer si
ingerimos arsénico son hiperpigmentacion, hiperqueratosis, vémitos, dolor de
estbmago y garganta, diarrea, problemas en el sistema nervioso y circulatorio,
diabetes y cancer. No obstante, el arsénico, paradéjicamente, en pequefas dosis se
puede utilizar como medicamento para tratar algunos tipos de cancer (Kapaj et al.,
2006; Mudhoo et al., 2011)

2.1.4 Legislacion sobre el arsénico en el arroz

El arsénico inorganico tiene una toxicidad muy alta y en estos dltimos afios se ha
detectado que el arroz especialmente esta llegando a nuestras casas con altas
concentraciones de arsénico inorganico ya que en el arroz predomina el arsénico
inorganico frente al organico, por lo que el reglamento ha optado por introducir los
limites maximos de concentracion de arsénico que pueden contener ciertos alimentos
como el arroz y todos los productos alimenticios que estén hechos de arroz. En la

tabla 1 se puede observar los limites que establece la legislacion.

Producto Nivel maximo permitido de arsénico
(inorgénico) (mg/KgQ)
Arroz elaborado (arroz pulido o blanco), no 0.20
sancochado
Arroz sancochado y arroz descascarado 0.25
Tortitas, obleas, galletitas y pasteles de 0.30
arroz
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Arroz destinado a la produccion de 0.10
alimentos para lactantes y nifios de corta
edad

Tabla 1: Nivel maximo de concentracion de arsénico permitido en el arroz.

En la tabla 1 se puede observar las concentraciones maximas de arsénico inorganico
en alimentos (la suma de concentracion de arsénico (lll) y arsénico (V)) en ppm (mg/kg
peso). Las concentraciones de arsénico en el arroz que he analizado no deben superar
una concentracion de 0.20 mg/kg peso de arroz ya que, en este trabajo de fin de grado
se ha utilizado arroz elaborado (arroz pulido o blanco) (Reglamento (CE) N° 1881/2006

modificado).

2.1.5 Distribucién del arsénico en el medioambiente

El arsénico se encuentra en el medioambiente debido a fuentes naturales y
antropogénicas. El arsénico de forma natural, se encuentra en rocas igneas,
metamorficas y sedimentarias, en aguas naturales ya que en éstas aparece debido a
reacciones geoquimicas y por la actividad volcanica y por la volatilizacién del arsénico
a baja temperatura también aparece arsénico en la atmdsfera. También hay
contaminacioén de arsénico antropogénica debido a que el arsénico tiene gran cantidad
de aplicaciones industriales pero la mayoria de la contaminacion antropogénica de
arsénico se debe al empleo de combustibles fésiles y de las actividades mineras, en

las que el arsénico es un subproducto en la extraccion de algunos minerales.

» Suelos

El arsénico que esta en el suelo, esta formando parte de mas de 245 minerales, pero
en estos minerales no es el componente mayoritario. El 60% del arsénico que hay en
el suele se presenta como arseniato, un 20% como compuestos de arsénico y azufre
y el otro 20% se presenta como arsenito, 6xidos, silicatos y arsénico elemental. De los
minerales que podemos encontrar en el suelo los que mas contenido de arsénico
tienen y los cuales se consideran menas de arsénico son el rejalgar, el oropimente y

la arsenopirita. En otros tipos de compuestos también se pueden encontrar
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concentraciones de arsénico significativas como son en Oxidos y oxihidroxidos de
hierro, manganeso y aluminio, silicatos, carbonatos y fosfatos (Mandal y Suzuki, 2002)
0 asociado a componentes organicos del suelo (Mahimairaja et al., 2005). Para que
un suelo no se considere contaminado la concentracion de arsénico debe estar entre
1y 40 mg/Kg y en los sedimentos que se encuentran en el suelo los niveles de
arseénico tienen que ser inferiores a 10 mg/Kg (Mahimairaja et al., 2005). Pero estas
concentraciones suelen estar mucho mas altas debido a la contaminacion
antropogénica como son los vertidos industriales, combustion de carburantes,
fertilizantes, pesticidas, escombreras y balsas mineras, pero también suele aumentar
por origen natural por las caracteristicas geoldgicas y climaticas de la zona. Donde
mas contaminacion hay por arsénico es en explotaciones mineras. Por esto, en las
zonas mineras, el arsénico se puede quedar retenido en la roca o si hay un contenido
en azufre alto y hay una exposicion al aire en presencia de agua hace que se forme
una disolucion acida que hace que el arsénico vaya a las aguas y suelos circundantes
(Garcia-Manyes et al., 2002; Ng, 2005).

Las especies predominantes en suelos y sedimentos suelen ser As(lll) y As(V), el
estado de oxidacion dependera del pH y de las condiciones redox. En suelos acidos
predominan los arseniatos de hierro y aluminio y en suelos alcalinos y calcareos

predominan los arseniatos de calcio (Zhao et al., 2009; Mandal y Suzuki, 2002).

También puede haber especies organicas del arsénico en el suelo, pero estas se
presentan a concentracion muy bajas ya que supondrian menos de un 5% del arsénico
total que hay en el suelo (Cullen y Reimer, 1989) y suelen aparecer por procesos de
biometilacién de las especies inorganicas que hay en el suelo llevado a cabo por los
microorganismos que hay en el suelo mayormente (Quaghebeur y Rengel, 2005).
También pueden aparecer por el empleo de pesticidas y herbicidas (Huang et al.,
2011).

> Aire

El arsénico en la atmésfera aparece en concentraciones bajas, pero esta

concentracion aumenta tanto de forma natural como de forma antropogénica, el 70%
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de arsénico que se libera a la atmosfera es de origen antropogénico y el 30% natural
(Nriagu y Pacyna, 1988). El que proviene de forma natural procede de suelos, como
polvo en suspension, emisiones volcénicas, también se puede producir transferencia
de arsénico del agua de mar y vegetacién a la atmdsfera como aerosoles salinos o
por incendios forestales. Y de origen antropogénico procede de procesos de fundicion
de metales, combustién de carbén, madera y aceite, incineracion de residuos urbanos
etc (ATSDR, 2007).

En el aire el arsénico se encuentra como material particulado y este vuelve al suelo
por deposicién seca o precipitaciones. Si en la zona que se mide el arsénico en el aire
no hay actividad antropogénica la concentracion de arsénico es de 1 a 3 ng/m3y si se
mide en zonas que hay actividad antropogénica la concentracion suele ser de 20 a
100 ng/m® (ATSDR, 2007). El arsénico mas predominante en el aire es el arsénico
inorganico ya que este se encuentra adherido a las particulas en suspension que hay
en el aire (Mandal y Suzuki, 2002). Dentro del arsénico inorganico el mas
predominante es el arseniato, pero si en la zona que se mide la concentracion de
arsénico se estan dando la quema de combustibles fésiles y actividad volcanica la

predominante seria el arsenito.

El arsénico organico se puede presentar a bajas concentraciones en areas donde se

emplean pesticidas o que tienen mucha actividad microbiana (Lewis, A.S. et al., 2012).

» Agua

El arsénico en el agua se presenta como arsenitos y arseniatos (Sharma y Sohn,
2009). El estado de oxidaciéon V predomina en condiciones oxidantes y en aguas
menos oxigenadas suele aparecer mayormente el estado de oxidacion Ill. Las
especies organicas del arsénico suelen presentarse a menores concentraciones que
las inorganicas, pero esta va creciendo por las reacciones de metilacion,

recirculaciones, vertidos, etc. (Mandal y Suzuki, 2002).

La concentracién de arsénico en el agua varia segun la fuente y las propiedades

geoquimica y niveles de concentracién en el suelo que recorre dicha agua. El agua de
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forma natural que presenta mas arsénico son las aguas subterrédneas. Y este nivel de
arsénico debe estar por debajo de 10 pg/L. Este contenido en arsénico en las aguas
subterraneas puede resultar peligroso para la salud humana ya que se usa para
abastecer a la poblacion. Este contenido de arsénico tan alto en aguas subterraneas
se debe a la geosfera y a la atmosfera, a la movilizacion o retencion de arsénico en la
interaccion entre las fases solida y liquida y en el transporte de arsénico en el agua
debido a la elevada capacidad de movilizacion en los valores de pH que tienen las
aguas subterraneas (Smedley y Kinniburgh, 2002; Nordstrom, 2002).

En el agua de los rios la concentracion de arsénico se eleva a niveles de ppm, el
intervalo mas probable que se encuentra de arsénico en los rios es 0.1-0.8 ppm, pero
este puede aumentar por la composicion del suelo por el que pasa el rio. Las
concentraciones elevadas en los rios se dan mas por las zonas que tengan un clima
arido ya que se da procesos de saturacion evaporativa, también se dan
concentraciones altas por aportes de fuentes geotérmicas o aguas subterraneas que

contengan mucho arsénico.

Las aguas de los lagos suelen tener la misma concentracion de arsénico que tienen
los rios o inferior, pero ésta se puede aumentar a partir de areas afectadas por aguas
geotérmicas o por actividades mineras y también puede disminuir la concentracion si
el arsénico se adhiere a 6xidos de hierro cuando las condiciones del agua sean
neutras o un poco acidas. En el agua de mar, la concentracion de arsénico es baja a
nivel de ppb y la especie termodinamicamente estable el agua de mar es el As(V) pero
también hay una elevada concentracion de As(lll) debido a procesos de reduccion
biologica (Smedley y Kinniburgh, 2002; Mandal y Suzuki, 2002).

> Organismos terrestres

El contenido de arsénico en las plantas va a depender del tipo de suelo en el que se
encuentren y del tipo o especie de planta. Las especies inorganicas del arsénico son
las que predominan en las plantas terrestres (Francesconi y Kuehnelt, 2001). Lo que
puede aumentar la concentracion de arsénico en muchas plantas es usar suelos y

aguas de riego con altos contenidos de arsénico y esto conlleva que el alimento que
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salga de dicha planta como por ejemplo el arroz que es la muestra a analizar contenga
grandes cantidades de arsénico lo cual resulta muy peligroso para la salud humana
(Peralta-Videa et al., 2009).

Normalmente las plantas y vegetales que se plantan en suelos no contaminados
suelen tener una concentracion de arsénico de 0.02 mg/Kg, pero el arroz es una
excepcioén ya que puede llegar a tener una concentracion de arsénico de 0.03-1 mg/Kg
(Pizarro et al., 2003; Sanz et al., 2005; Heitkemper et al., 2001 y 2009; Rahman y
Hasegawa, 2011). Pero estos niveles son para suelos no contaminados, si el suelo en
el que estan dichas plantas estd contaminado estos niveles mencionados
anteriormente aumentan considerablemente llegando a alcanzar niveles de arsénico
por encima de los niveles permitidos por la legislacion, por lo tanto, seria peligroso

para la salud.

En el arroz, predomina el arsénico inorganico; la concentracion de éste dependera de
la zona donde esté cultivado ya que el suelo donde esté cultivado puede tener mayor
0 menor concentracion de arsénico y del agua que se utilice en el campo de cultivo ya
gue el arroz al ser cultivado en campos inundados de agua, si el agua que se utiliza
para ello tiene mucha contaminacidn por arsénico inorganico la planta absorbera dicho
arsénico y por lo tanto el arroz que recogemos de dicha planta puede llevar elevadas
concentraciones de arsénico llegando incluso a superar los limites maximos

impuestos por la legislacion (Geiszinger et al.,2002).

2.2 El zinc

El zinc es clasificado como metal de transicion, aunque a veces no lo sea, ya que el
metal o su especie dispositiva presenta un conjunto orbital completo. Tiene cierto
parecido con el magnesio y con el cadmio de su grupo, es el 23° elemento mas
abundante de la tierra y una de sus aplicaciones es el galvanizado de acero. Es un
metal de color blanco azulado que arde en aire con llama verde azulada. En presencia
de humedad en el aire se forma una capa superficial de 6xido o carbonato basico que
aisla el metal y lo protege de la corrosion. El zinc reacciona rapidamente con acidos

no oxidantes. Presenta gran resistencia a la deformacién plastica en frio que
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disminuye en caliente. También presenta el fenomeno de fluencia a temperatura

ambiente. (https://www.ecured.cu/Zinc#Efectos del Zinc sobre la salud)

2.2.1 Historia

La palabra zinc viene del aleman para indicar el aspecto con filos dentados de la
mineral calamina, luego fue asumido para el metal obtenido a partir de él, aunque
también hay otras fuentes que consideran que viene de la palabra persa para piedra.
Lo que mas se ha utilizado son las aleaciones de zinc ya que se han utilizado durante
siglos, que aparecian en piezas de laton datadas en 1000-1500 a.C y otros objetos
con contenidos de hasta el 87% de zinc, pero debido al bajo punto de fusion y
reactividad quimica el metal se evapora por lo que la naturaleza del metal no fue

entendida antiguamente.

Ya antiguamente los romanos hacia 30 a.C ya sabian fabricar laton, el procedimiento
gue desarrollaron Plinio y Dioscorides era de calentar en un crisol una mezcla de
cadmia con cobre, el latén obtenido era fundido o forjado para fabricar objetos. Hacia
el afio 1000 en India se llevo a cabo la fusion y extraccion de zinc impuro en la obra
de Rasarnava, posteriormente también se hizo en China y a finales del siglo XIV los
indios ya conocian ya la existencia del zinc como metal distinto de los siete que ya se

conocian en la antigiiedad, y el zinc era el octavo metal.

Hacia 1248, Alberto Magno describe la fabricacion de laton en Europa y en el siglo
XVIya se conocia la existencia del zinc. En 1546 Georgius Agricola observé que podia
rascarse un metal blanco condensado de las paredes de los hornos en los que los
minerales de zinc se fundian, el cual era un mineral denominado zincum. Mas adelante
se descubrio la extraccion del zinc a partir del mineral verdadero la calamina del
siguiente modo. En 1677 Johann Kunkel y méas tarde en 1702 Stahl indicaron que al
preparar latén con y el cobre y calamina, esta se reduce al estado de metal libre (zinc)
y este fue aislado por Anton Von Swab en 1742 y por Andreas Marggraf en 1746. Este
método de extraccion hizo que naciera la metalurgia del zinc. En 1743, Bristol fund6

la primera industria de fundicion de zinc. Actualmente la técnica de flotacion del sulfuro
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de zinc es la que se utiliza para la obtencién del metal zinc a escala industrial.

(https://www.ecured.cu/Zinc# Efectos del Zinc sobre la salud)

2.2.2 Toxicidad del zinc

Muchos alimentos contienen ciertas concentraciones de zinc y el agua potable
también tiene ciertas concentraciones de zinc. La concentracién de zinc en agua
puede aumentar si ésta es almacenada en tanques de metal. Las fuentes industriales
o los emplazamientos para residuos téxicos pueden ser la causa de la presencia de
zinc en el agua potable llegando a niveles que causan problemas. El zinc es un
elemento esencial para la salud humana, pero a niveles traza. Si en el cuerpo tenemos
poco zinc, podemos experimentar una pérdida del apetito, disminucion de la

sensibilidad, el olor y el sabor, pequefias llagas y erupciones cutaneas.

Elevadas cantidades de zinc en el cuerpo puede causar graves problemas de salud,
como son Ulcera de estdmago, irritacion de piel, vomitos, nauseas y anemia; también
puede dafar el pancreas y alterar el metabolismo de las proteinas y causar
arterioesclerosis. Las exposiciones prolongadas al clorato de zinc pueden causar
desordenes respiratorios. También puede dafar a nifios que no han nacido o a los
recién nacidos, si la madre tiene altos niveles de zinc en el cuerpo ya que éste pasa a
los nifios a través de la sangre si no han nacido o a través de la leche si éstos ya han

nacido. (https://www.ecured.cu/Zinc#Efectos del Zinc sobre la salud)

2.2.3 Legislacion sobre el zinc en el arroz

El zinc es esencial para la salud humana pero también puede ser perjudicial para la
salud humana si este se encuentra en nuestro cuerpo a altos niveles de concentracion.
La normativa establece el siguiente nivel maximo permitido de concentracién de zinc
en arroz (Tabla 2) (Reglamento (CE) N° 1881/2006 modificado).

Producto Nivel maximo permitido de zinc (mg/Kg)

Arroz (Producto final) 50

Tabla 2: Nivel maximo de concentracion de zinc permitido en el arroz.
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2.2.4 Distribucién del zinc en el medioambiente

El zinc se desplaza por el entorno por medio de un proceso que se denomina ciclo
natural. Las rocas y el suelo que contienen zinc se erosionan por la lluvia, la nieve, el
hielo, el calor del sol y el viento. Después de que se erosionen el viento y el agua
transportan pequefas cantidades de zinc hasta los lagos, rios y mares, donde, o se
deposita en forma de sedimentos o bien continla desplazandose. A este ciclo continuo
del zinc en el medioambiente también contribuyen las erupciones volcanicas,
incendios forestales, tormentas de arena o0 aerosoles marinos. Los organismos se han
ido adaptando al zinc presente en el entorno y lo han utilizado para ciertos procesos

metabdlicos.

La concentracion de zinc en la litosfera es de entre 10-300 mg/Kg y en los rios la
concentracion de zinc suele estar entre 10-200 pg/L. Y en otofio se produce un
aumento de la concentracion de zinc en suelo y agua debido a la caida de las hojas.
Las emisiones de zinc a la atmdésfera vienen dadas por la sal marina y por el
movimiento de las particulas de polvo en el aire mayormente. También contribuyen a
la emision de zinc a la atmosfera los incendios forestales y los volcanes en menor
medida. Las emisiones de zinc naturales a la atmdsfera son de 5.9 millones de
toneladas métricas anuales y las emisiones de zinc antropogénicas a la atmésfera son
de 57000 toneladas anuales. Como se observa, la emision de zinc a la atmésfera en

gran parte es de manera natural a partir de las fuentes ya mencionadas.

El zinc es un elemento esencial para todas las formas de vida, que desempefia un
papel fundamental en varios procesos biolégicos. Por lo tanto, debe estar presente en
el medio ambiente siempre ya que se genera de forma natural y por esto no se puede
eliminar del medioambiente ya que su eliminacion tendria efectos perjudiciales en el
ecosistema. Si la concentracion de zinc se eleva mucho mas que los niveles de
concentracion esperables, se debe a la actividad antropogénica, como pueden ser:
efluentes municipales e industriales, impurezas de origen historico, actividades
mineras, geoldgicas y fuentes difusas. Las caracteristicas quimicas y fisicas

especificas que presente cada entorno y los organismos que se encuentren en el lugar
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correspondiente van a influir en la concentracion de zinc en agua, sedimentos y

suelos.

2.3 El Cadmio

El cadmio se encuentra en rocas sedimentarias y magmaticas, el sulfuro y éxido de
cadmio son insolubles mientras que el cloruro y el sulfato son solubles y tiende a
acumularse en depdsitos de arcilla. La biodisponibilidad del Cd aumenta a pH acido
ya que la adsorcién del Cd en el suelo se incrementa con la alcalinidad (Kabata-
Pendias y Pendias, 1984; Andreu, 1991). Es uno de los metales mas contaminantes
debido la alta utilizacién que tiene y a su persistencia en el medio ambiente. Se utiliza
para la fabricacion de pigmentos, en baterias de Ni-Cd, en aleaciones con Pb para
fabricar fusibles de sistemas automaticos etc... (U.S. Geological Survey, U.S.
Department of the interior, 2008). Las sales de Cd se utilizan en fotografia y en la
fabricacion de fuegos artificiales. También se utiliza en forma de metal u oxido para
recubrir el hierro o el acero para protegerlos de la corrosion y también tiene un is6topo
(*13Cd) que se utiliza en reactores nucleares para la obtencion de energia. Este se
encuentra en alimentos, agua y aire y su concentracion aumenta por la contaminacion
de las industrias que lo tratan. Es muy peligroso si se inhala ya que se deposita en los
alveolos pulmonares desde los cuales son absorbidos por el organismo (US EPA,
2005a, 2007a). Los arrozales y aguas que estén cercanos a extracciones mineras de

cadmio suelen ser los que mas contaminacion presenten (Figueras, 2009).

2.3.1 Historia

El cadmio fue descubierto por el quimico aleman Friedrich Stromeyer en 1817. Su
nombre proviene del latin del mineral cadmia que en espafiol es la calamina, uno de
los minerales de donde se extrae el cadmio. Fue descubierto en impurezas de
carbonato de zinc. Las impurezas procedian de una actividad industrial de una fabrica
de Schonebeck, donde se observé que cuando se disolvian con acido daba un metal

al cual se le atribuyé el nombre de cadmio (Saez & Palacios, 1895).

El cadmio es uno de los agentes mas toxicos. El cadmio se bioacumula, es muy

persistente en el medio ambiente y se puede trasportar a grandes distancias a travées
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del viento y del agua. Como se obtiene como subproducto del tratamiento metalurgico
del zinc y del plomo, utilizando sulfuro de cadmio, en este proceso se forma oxido de
cadmio, un compuesto de elevada toxicidad (Ramirez, 2002). El cadmio constituyo
uno de los desastres mas importante que ocurrié en Toyama (Jap6n) por una
produccién excesiva de cadmio. Esto provocé la contaminacion de todas las aguas
alrededor de la industria y dio origen a la enfermedad Itai-ltai. Ya que esta agua
contaminada se utilizaba para el regadio de arrozales y por lo tanto la poblacién se
abastecia de este arroz, que estaba contaminado en niveles muy altos (Repetto
Jiménez & Repetto Khun, 2010).

2.3.2 Toxicidad del cadmio

El cadmio es un elemento toxico que se encuentra en gran parte de los alimentos que
ingerimos. Normalmente se puede ingerir en unos niveles cercanos al maximo
tolerable. El 6rgano que mas se ve afectado por ingerir cadmio es el rifion, si se ingiere
una cantidad de 200 ppm de cadmio puede causar dafios severos en los rifiones. Con
el tabaco se inhala dicho humo el cual lleva el cadmio y este llega a los pulmones de
los cuales pasa a la sangre y a través de la sangre llega a todo el cuerpo
incrementandose los efectos que tiene el cadmio contra el organismo. Otra fuente de
contaminacion de cadmio son las industrias que trabajan con cadmio contaminan el
aire alrededor de las mismas y las personas que estan cerca de ellas o trabajando en

las mismas dafian severamente sus pulmones.

El paso del cadmio a través del organismo es el siguiente, el cadmio a través de la
sangre llega al higado, donde se une a proteinas, dando lugar a proteinas que llegan
hasta los rifiones. El cadmio se empieza a acumular en los rifiones, afectando a la
filtracion de sustancias. Esto hace que se excreten proteinas que son esenciales para
nuestro organismo lo que produce un dafio grande en los rifiones que afecta a todo el
cuerpo. El cadmio se queda un gran tiempo acumulado en los rifiones hasta que es
excretado por lo tanto esto provoca distintos sintomas como son diarreas, vomitos,
dolor abdominal, infertilidad, fracturas 6seas, desordenes psicolégicos, dafios en el

ADN, cancer, problemas inmunolégicos, etc.
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El cadmio también afecta al medioambiente. Los rios se ven contaminados por la
descomposicion de las rocas; el aire se contamina por las erupciones volcanicas,
fuegos forestales y también a través de la actividad humana con las industrias que
trabajan con cadmio. Todas estas fuentes hacen también que el cadmio se filtre a
través del suelo, pero también hace que pase esto la fabricacion y produccion de
fertilizantes artificiales. ElI cadmio también se acumula facilmente en mariscos y peces
siendo mas resistentes al cadmio las especies de agua salada.
(https://quimica.laguia2000.com/elementos-quimicos/el-cadmio-y-su-toxicidad)

2.3.3 Legislacion sobre el cadmio en el arroz

El reglamento n® 1881/2006 indica el contenido maximo permitido de cadmio que
pueden contener los alimentos. El contenido maximo de cadmio permitido en arroz se
muestra en la tabla 3 (Reglamento (CE) n° 1881/2006 modificado)

Producto Nivel maximo permitido de cadmio
(mg/Kg)
Granos de arroz 0,20

Tabla 3: Nivel maximo de concentracion de cadmio permitido en arroz.

2.3.4 Distribucion del cadmio en el medioambiente

El cadmio tiene la caracteristica de bioacumularse tanto en organismos vertebrados e
invertebrados, en los seres humanos se nos acumula tanto en el higado como en los
rifones, con efectos muy perjudiciales para la salud. También se bioacumula en
plantas (como por ejemplo una planta de arroz) y algas. El cadmio se distribuye por el

medioambiente de la siguiente forma y por los siguientes medios.

» Suelos

La presencia de cadmio en el suelo se debe a la actividad humana y también a la
naturaleza ya que éste puede presentarse en el suelo debido a la meteorizacién de la

roca madre, puede llegar al suelo desde la atmoésfera o también por el uso de
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fertilizantes fosfatados y biosélidos (Ramirez,2002). El cadmio se encuentra de forma
insoluble en el suelo y este se mantiene fijo en un mismo sitio hasta que éste forma
un complejo ya soluble (a través de reacciones heterogéneas) y facilita la
incorporacion de cadmio en el suelo por lo tanto se alcanzan grandes cantidades de
cadmio en el suelo y supone un peligro importante para el medioambiente (Bautista,
1999).

El cadmio una vez esta en el suelo y se ha solubilizado sufre una serie de reacciones
gue modifican su estado, convirtiéndose en complejos menos solubles que hacen que
el cadmio quede retenido en el suelo. Segun la forma quimica que adopte el cadmio
va tener distinta movilidad y biodisponibilidad en sistemas de agua y suelos, también
va a depender del pH y por la presencia de cationes y aniones organicos e inorganicos
gue se encuentran en el suelo (Cullen y Maldonado, 2013).

Los valores de cadmio se mantienen en un intervalo de 0,001 a 0,5 mg/Kg, en cuyos
intervalos no presenta un poder toxicolégico elevado, pero cuando se produce un
incremento del nivel de cadmio en el suelo si adquiere un potencial toxico elevado. En
un suelo acido hay un mayor incremento en el intercambio de cadmio permitiendo el
paso de cadmio a la biota y un suelo basico hace que disminuya la movilidad del
cadmio y precipita en el mismo quedando de manera insoluble. (Badillo, 1985). Y a
mayor contenido de materia organica hay en el suelo aumenta la fijacion del cadmio
en el suelo y por lo tanto también aumenta la capacidad de intercambio iénico lo que
facilita que este sea absorbido por la vegetacion (como pueden ser los arrozales). El
cadmio cuando cumple estas condiciones que aumentan su solubilidad en el suelo y
por lo tanto su intercambio idénico hace que sea absorbido por la vegetacién pasando
asi a la cadena tréfica y el cadmio se concentra en tallos y raices que son las
hiperacumuladoras y que se pueden llegar a utilizar para la recuperaciéon de suelos

contaminados (Castillo, 2005).

» Atmosfera

En la atmdsfera, el cadmio se puede detectar y determinar una vez precipita. El nivel

de concentracion en la atmosfera de cadmio suele ser muy alto.
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El cadmio se deposita en forma de polvo y el transporte a los diferentes medios
ambientales se lleva a cabo a través del aire, depositandose en la tierra donde es
absorbido o retenido por las particulas del suelo. Se puede depositar por via seca o0
por via humeda que por via humeda seria por las precipitaciones o por la humedad
del ambiente. La deposicion de por via humeda supone un alto porcentaje de la
deposicién de cadmio sobre la atmdsfera que consiste en que pequefas particulas y
los aerosoles de cadmio que se encuentran en el medio pueden sufrir una solubilidad
producida por la lluvia o por vapor de agua. El cadmio que se encuentra disuelto en el
suelo es mucho mas toxico ya que presenta una mayor movilidad y por lo tanto puede
pasar a formar parte de plantas y producir una mayor contaminacion de las aguas
subterrdneas o superficiales con una mayor facilidad (Cullen & Maldonado, 2013 y
Repetto & Camean, 1995).

El movimiento y deposicion del cadmio en la atmosfera va a depender del Ph, el tipo
de suelo en el que se deposita el cadmio, las especies vegetales en las que se va a
depositar y también la capacidad para formar complejos con los elementos del medio,
y todo esto hace que pueda aparecer su forma dafina y producir unos efectos de

contaminacién mayores en la atmosfera (Lopez-Artiguez & Repetto,1995).

» Agua

La cantidad de cadmio en aguas superficiales y subterraneas va a aumentar con el
aumento de la actividad industrial. La actividad que mas contaminacion por cadmio
provoca en las aguas es la mineria ya que se utiliza agua para llevar a cabo dicha
actividad o también por el agua de la lluvia que pasa por las zonas mineras arrastrando

minerales, que llevan cadmio (Friberg, 1992).

El cadmio en el agua se puede presentar como varias especies quimicas con una
diferenciacién entre agua dulce y agua salada. En aguas dulces el cadmio se
encuentra en forma de su ion libre y la solubilidad del mismo esta determinada por el
Ph, la durezay los complejos solubles uniéndose a materia particulada pero en el caso
de que el agua tenga un medio alcalino el cadmio adquiere formas insolubles actuando

como carbonato. Y en agua salada el cadmio forma un complejo con el cloro debido a
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la cantidad tan grande de sales que presentan estas aguas (Repetto & Camean, 1995
y Badillo, 1985).

El cadmio en agua dulce se encuentra con un estado de oxidacion +2 y antes de llegar
al mar, agua salada, este sedimenta y queda retenido en aguas costeras y estuarios
aumentando la concentracion de cadmio en estos establecimientos que en el interior
de las zonas oceanicas. La concentracion media que contiene los rios es de 0.08 mg/L
de cadmio (Cullen & Maldonado, 2013 y Badillo, 1985).

El agua de los mares el cadmio que contiene proviene de los rios o por deposicion del
cadmio que se encuentra en la atmésfera. La concentracion de cadmio en los océanos
varia segun la profundidad a mayor profundidad mayor sera dicha concentracion
debido a que existe un gradiente vertical. Este gradiente esta determinado por la
actividad que ocurre en la superficie en la que el cadmio se encuentra disuelto y puede
ser incorporado al medio por las especies, por la presencia de viento, o por flujos de
agua que hacen gue la concentracion de cadmio sea menor en las zonas superficiales
(Cullen & Maldonado, 2013).

2.4 El plomo

El plomo esta en las rocas magmaticas y en sedimentos arcillosos a una concentracion
de entre 10-40 mg/Kg y en rocas intrusivas y en sedimentos calcareos esta a una
concentracion por debajo de 10 mg/Kg. En el suelo lo encontramos con un estado de
oxidacion +2 desplazando a las bases de cambio divalentes. Es muy persistente e
inmovil en el suelo si se encuentra como haluro, hidréxido, 6xido, carbonato, sulfato.
(Silviera, 2003) Cuando se encuentra en el suelo pasas de sus formas solubles a los
compuestos que son insolubles. El plomo también puede formar compuestos con
materia organica y las arcillas los cuales limitan la movilidad del plomo. El plomo esta
mas biodisponible en suelos &cidos y con poco contenido de materia organica ya que
aumenta la solubilidad de este en el suelo. Su presencia en el suelo también va a
depender del pH, si el pH esta por encima de 5 se forman complejos organometalicos
de plomo. Solo una pequefia parte del plomo que esta presente en el suelo estd como

compuesto soluble en agua. Y algunas de las fuentes naturales de plomo son las
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emisiones volcanicas, el humo de incendios forestales y de los aerosoles de sales

marinas (Andreu, 1991; Galan y Romero, 2008).

Algunas de las aplicaciones del plomo son las siguientes: Se utiliza para la fabricacion
de TV, acumuladores, forros para cables, pigmentos, elementos de construccion,
como municién, anticorrosivo del acero, en fundiciones, antes se utilizaba también
como plaguicida contra insectos, se utiliza también como blindaje contra radiacién en
maquinas de rayos X, soldaduras, en tuberias de plomo, tintes para el cabello etc.
(Galan y Romero, 2008).

El plomo es muy peligroso para los organismos vivos si se ingiere ya que se deposita
en los huesos e incluso a pequefias concentraciones provoca graves mutaciones que
consisten en extremidades mas largas, deformidades, comportamiento agresivo y
automutilaciones. Y en seres humanos provoca saturnismo que es la alteracion de la
biosintesis de hemoglobina, se bloquea el transporte de oxigeno y anemia, dafios en
el cerebro y en rifiones, también provoca alteraciones en el comportamiento,
disminuye la calidad del esperma abortos y descalcificacion de los huesos al
intercambiarse por el Ca%* 6seo. A concentraciones elevadas puede provocar la
muerte. Y la principal via de exposicion para la poblacién es la ingesta y la segunda
la inhalatoria (US EPA, 2005c).

2.4.1 Historia

Los egipcios fueron los primeros en conocer el plomo y se obtuvo junto con el hierro
y la plata. Dos milenios antes de Cristo ya se sabia fundir plomo en la China y la India
y ya se empez0 a utilizar 4 siglos antes de Cristo. La plata y el plomo se descubrieron
juntos ya que estos aparecen en la galena argentifera, y tanto la galena o la argentita
se conocieron en Asia Menor y por lo tanto Asia Menor tenia todo el monopolio de la
produccion de plomo y plata ya que estos se obtenian a partir del mineral mediante
tostacion que consiste en afadir carbon de lefia como combustible, el cual también
actia como reductor, la lejia obtenida al realizar esto se sometia a copelacién para
recuperar la plata y del sobrante se recuperaba en forma secundaria el plomo, con

reduccién de carbén.
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El método de copelacion permitié difundir el uso del plomo, la copelacion constituye
uno de los primeros procesos metallrgicos, en el que la produccion de plata, como
producto primario, presenta un deshecho utilizable, a manera de subproducto, de esta
manera se produjo la difusion del plomo, gracias a la explotacion de la plata y como
el plomo tenia un facil manejo y una alta resistencia a la corrosién contribuyo a que se
utilizase. La plata y el plomo se difundieron rapidamente por la civilizacion griega a
través de las minas de Laurion, que contribuyeron grandemente al progreso de
Atenas. Mas adelante en una proyeccion minera de Roma aumento el uso del plomo
en todos los sectores tecnolédgicos y por esto ahi fue cuando empezaron las primeras
perturbaciones ambientales debidas al plomo.

La fabricacion de plomo en Europa comenzé mucho mas tarde, siendo el siglo en el
cual el plomo aparecio en Europa, el siglo VI a.c. En Babilonia durante el reinado del
rey Hammurabi el plomo se obtenia en grandes cantidades y durante muchos afios se
confundié el plomo con el estafio. Luego también se abrieron minas de plomo en
Espafa, fueron los griegos con sus colonias y los fenicios con sus factorias, que
posteriormente durante la dominacion de Espafia por los romanos, estos romanos
explotaron estas minas ya que estos utilizaban el plomo ampliamente para realizar
vajillas, varitas para escribir y principalmente para elaborar tubos para despazar agua
por los acueductos de plomo, también utilizaban plomo para su linea de desagties. Y
también utilizaban el mineral de plomo para la elaboracion de blanco de plomo. El
principal abastecedor de plomo era la Isla de Rodas y el proceso para la fabricacion
del plomo era y es el siguiente:

o Sumergir pedazos de plomo en vinagre

o Hervir por un largo tiempo la mezcla

o Y yase obtiene el acetato de plomo, que se utiliza para recubrir las viviendas

y edificaciones el cual tiene una apariencia de polvo blanco

Méas adelante en un incendio que se produjo en el puerto de Pireo se obtuvo por
primera vez el mineral minio ya que se observo que en los barriles con blanco de
plomo también se hallé un cuerpo de color rojo que era el minio. Luego en la edad

media los germanos extrajeron el plomo del mineral minio. En Rusia el plomo se
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conocia desde hace muchos siglos y su produccion la utilizaban como caracter
artesano hasta el siglo XVIII pero tras ese siglo ya se inventaron las armas de fuego
hechas con plomo y por lo tanto ya empieza a utilizarse el plomo para la fabricacion
de proyectiles y en la actualidad es muy importante ya que el 90% de los proyectiles

contienen plomo tanto de forma directa como indirecta.

Cuando ya llegé la revolucién industrial y la disponibilidad de energia a bajo costo,
produjeron una mayor expansion de la produccion de plomo y sus compuestos,
también se amplio las aplicaciones del plomo como material de construccion y también
adquirié gran importancia como producto quimico en la industria quimica. Por altimo,
la produccion de plomo deja algunos contaminantes que envenenaron la atmosfera y
provocaron muchas victimas por enfermedades ocupacionales que son los residuos
de plomo y azufre. El plomo es un elemento quimico precursor en el estudio de la
guimica, junto con el oro, plata, hierro, carbono, cobre, mercurio y azufre. (Julio, U.L.
Estudio sobre la presencia de plomo en el medio ambiente de Talara. Lima.
Universidad Nacional Mayor de San Marcos. Facultad de Quimica e Ingenieria
Quimica, 2003).

2.4.2 Toxicidad del plomo

El plomo se introduce en el organismo por via respiratoria y gastrointestinal. Cuando
el plomo entra en el torrente sanguineo, este se acumula dentro de los glébulos rojos
y este interfiere en la sintesis del grupo hemo ocasionando anemia. Luego a largo
tiempo se redistribuye por los distintos 6érganos y tejidos alterando el sistema nervioso,
hematopoyético, cardiovascular, reproductivo y renal. Después ya finalmente se
deposita en tejidos duros donde permanece acumulado durante toda la vida. EIl plomo
es teratdgeno que consiste en que puede atravesar con facilidad la barrera placentaria
encontrdndose concentraciones comparables del metal en la sangre de la madre y del

recién nacido.

Las mujeres embarazadas son mas vulnerables a los efectos neurotoxicos del plomo.
Y también lo son los nifios ya que se llevan las manos y objetos a la boca y también

porque tienen una mayor absorcion y una menor excrecion del plomo con respecto a
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los adultos y por la inmadurez de su barrera hematoencefalica. Bajos niveles de
exposicion al plomo pueden provocar una disminucién del coeficiente intelectual y un
deficiente desarrollo neurolégico, lo cual lleva a problemas de comportamiento,
trastornos de atencion e hiperactividad.

El mecanismo toxico del plomo viene dado por 3 modalidades:
o Compite con metales esenciales en sus sitios de insercién
o Afinidad por los grupos sulfhidrilos de las proteinas lo que provoca una
alteracion de la forma y funcién de las proteinas

o Alteracion del transporte de iones esenciales

La interferencia del plomo ocurre en algunas etapas enzimaticas de la biosintesis del
grupo Hemo como ya he comentado anteriormente, en la utilizacion del hierro y en la
sintesis de globulina en los eritrocitos. El plomo provoca la inhibicion de la enzima
deshidratasa del acido delta aminolevulinico y de la hemosintetasa. Otra interferencia
gue provoca el plomo es la alteracion de la enzima sintetasa del acido delta
aminolevulinico y la inhibicion de las enzimas de la transformacion del
coproporfirindgeno Il en protoporfirina IX. Con todo esto se llega a diversos grados

de anemia cuando se alcanzan unos niveles de plomo en sangre de unos 50 mg/dl.

Por ultimo, los niveles ambientales de plomo y las alteraciones que se asocian a la
exposicion del mismo pueden ser controlados mediante la implementacion de politicas
de salud publica apropiadas. Hay que establecer y reducir las fuentes primarias de
exposicion al plomo, para elaborar estrategias de prevencién y seguimiento e
implementar medidas dirigidas a identificar pacientes en riesgo. (Fontana Daniela et
al. Intoxicacion por plomo y su tratamiento farmacoldgico. Revista de Salud Publica,
(XVIl) 1:49-59, abr. 2013; http://al-quimicos.blogspot.com/2007/05/toxicidad-del-

plomo.html)

2.4.3 Legislacion sobre el plomo en el arroz

El reglamento de la Union Europea n° 1881/2006 fija el contenido maximo de

determinados contaminantes en los productos alimenticios. El contenido maximo de
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plomo permitido en el arroz se muestra en la tabla 4 (Reglamento (CE) N° 1881/2006

modificado)
Producto alimenticio Nivel méximo permitido de plomo
(mg/Kg)
Cereales (arroz), legumbres y 0,20
legumbres secas

Tabla 4: Nivel maximo de concentracion de plomo permitido en el arroz

2.4.4 Distribucién del plomo en el medioambiente

> Suelos

El suelo es contaminado por depdsito de particulas del aire y por el agua contaminada
por las actividades industriales. Los suelos urbanos se suelen contaminar a partir del
desgaste de las pinturas con plomo de las casas y los suelos agricolas se contaminan
a partir de plaguicidas con contenido de plomo. Las concentraciones de un suelo no
contaminado son de entre 5-25 mg/Kg y en un suelo contaminado se suelen encontrar
concentraciones de plomo de hasta 8 g/Kg. Puesto que el plomo no se disipa, se
biodegrada o decae y cuando se deposita en el suelo puede ser una fuente de
exposicion contaminante a largo plazo. El plomo queda inmovil en el componente
organico del suelo quedando retenido en capas superiores de los suelos no alterados
o también en capas profundas cuando el suelo se ha removido. (Determinacion de la
concentracion de plomo en suelos de lima metropolitana y su repercusion en la
contaminacion ambiental. Br. Nolasco Macollunco Gladis. Tesis para optar el titulo de

Quimico Farmacéutico. Universidad Nacional Mayor de San Marcos. Peru. 2001.)

El plomo en el suelo se comporta de la siguiente manera:
o Al aumentar la materia organica y coloides inorganicos, aumenta la
interaccion del plomo con el suelo.
o Al disminuir el pH disminuye la interaccién del plomo con el suelo
o Al disminuir la interaccién con el suelo aumenta la solubilidad del plomo en

el suelo y se puede llegar a contaminar los acuiferos.
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Para reducir la contaminacién por plomo en el suelo se afiade fosforo al suelo para
cambiar el plomo de su composicién nociva, el fosforo es un elemento que se
encuentra rapidamente en los fertilizantes. Su efecto doble en el suelo es el siguiente:
o Fija el plomo en el suelo neutralizando su desplazamiento de las aguas
subterraneas.
o Reduce la biodisponibilidad del plomo, esto consiste en que si se ingiere
suelo contaminado por plomo y este lleva también fosforo el plomo pasara
a través del cuerpo sin ser absorbido por el cuerpo.
(http://www.epa.qov/ORD/NRMRL/news/news092004-s.htm)

» Agua

El agua se transforma en una fuente de contaminacion para el ecosistema y para el
hombre, seguin sea contaminada por las actividades antropogénicas. El contenido de
plomo aguas de rios y lagos es de entre 1-10 pg/L. El agua se puede contaminar en
su fuente de origen o durante la distribucion de la misma por las tuberias de plomo. El
plomo no es una fuente principal en el agua potable de envenenamiento, pero esta
cantidad que tiene el agua de plomo puede aumentar y esto constituye un riesgo
especialmente para nifios que formulas de bebé y jugos que se mezclan con agua que
venga contaminada por plomo. Los nifios que estan expuestos al plomo suele ser

mayormente por el agua que proviene de las tuberias de plomo.

El plomo se comporta en el agua de la siguiente forma:

o Lasolubilidad del plomo en el agua depende del tipo de compuesto que este
formando este. Los de baja solubilidad son los carbonatos, fosfatos y
sulfatos y los de alta solubilidad en agua son acetatos y nitratos.

o Los que son insolubles en agua pueden adherirse a las particulas
suspendidas y a los sedimentos.

o Y si se disminuye el pH disminuye la interaccion del plomo con los
sedimentos y aumentaria la presencia de plomo en el agua.

(Determinacion de la concentracion de plomo en suelos de lima metropolitana y su

repercusion en la contaminacion ambiental. Br. Nolasco Macollunco Gladis. Tesis para
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optar el titulo de Quimico Farmacéutico. Universidad Nacional Mayor de San
Marcos.Peru.2001.)

> Aire

El 50% del plomo emitido al aire por fuentes antropogénicas corresponde a los
vehiculos que usan gasolina con aditivos de plomo. Las concentraciones de plomo en
el aire varian significativamente con respecto a la distancia a la fuente contaminante.
Las concentraciones minimas de plomo en aire suelen ser de 0.1 ug/m3. En areas
rurales cercanas a ciudades se han encontrado concentraciones de 0.21 pg/m3y en
ciudades con actividad industrial y vehicular importante la concentraciéon de plomo en
aire suele estar entre 1-10 pg/m3 y ya en zonas cercanas a fundiciones el aire puede
contener una concentracion en torno a 100 pg/m3. El plomo que se encuentra en la
atmosfera tiene mucha importancia a nivel de contaminacion global del ambiente y en
el aporte de plomo al organismo humano. (Determinacion de la concentracion de
plomo en suelos de lima metropolitana y su repercusion en la contaminacion
ambiental. Br. Nolasco Macollunco Gladis. Tesis para optar el titulo de Quimico

Farmacéutico. Universidad Nacional Mayor de San Marcos. Pera. 2001.)

2.5 Metodologia para la determinacidon de trazas de metales en alimentos

Para la determinacion de trazas de metales en alimentos se suele combinar una
digestion acida asistida por microondas en recipiente cerrado, seguida de la etapa de

determinacién mediante la técnica ICP-MS.

» La digestion acida asistida por microondas es uno de los procedimientos estandar
en la preparacion de muestras para el analisis elemental en quimica analitica. La
muestra es calentada en vasos cerrados transparentes a las MW junto con los
acidos recomendados. La temperatura maxima de trabajo normalmente esta entre
180-220°C dependiendo del tipo de muestra. A esta temperatura se produce la
degradacion parcial o completa de la muestra. Los reactivos mas utilizados para la
mineralizacion de las muestras en el horno de microondas son: Acido nitrico, acido
clorhidrico y agua oxigenada. Su eleccion depende del origen de la muestra. El

resultado tras la digestidén es una disolucion acuosa acida de la muestra, adecuada
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para su posterior analisis mediante técnicas espectroscopicas. La gran ventaja de
la digestion con horno microondas frente a la digestibn en vaso abierto
convencional es la posibilidad de controlar de forma precisa parametros como la
presion o la temperatura, o la posibilidad de digerir la muestra en tiempos muy
reducidos, ya que la velocidad de calentamiento dentro del horno es muy alta.

(https://sstti.ua.es/es/instrumentacion-cientifica/unidad-de-analisis/digestion-con-

horno-microondas.html)

> La técnica de espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo
(ICP-MS) es una variante de las técnicas de analisis por espectrometria de masas.
Las ventajas principales de esta técnica radican en la alta precision y bajos limites
de deteccion, analizando la mayoria de los elementos e isotopos presentes en la
tabla periddica de manera simultanea en no mas de un par de minutos. Es por lo
tanto una técnica ideal en el analisis de aguas, lixiviados de rocas y minerales,
alimentos etc. La técnica de ICP-MS combina dos propiedades analiticas que la
convierten en un potente instrumento en el campo del andlisis de trazas
multielemental. Por una parte, obtiene una matriz libre de interferencias debido a
la eficiencia de ionizacion del plasma de Ar y por otra parte presenta una alta
relacion sefal-ruido caracteristica en las técnicas de espectrometria de masas. El
plasma de acoplamiento inductivo de argdn es usado como una fuente muy eficaz
de iones en su estado M*. El espectro de masas de esta fuente de iones es medido
por medio de un espectrometro de masas cuadrupolar. Esto es posible mediante
una zona de interfase capaz de introducir los iones del plasma a través de un
orificio (Cono) por medio de una unidad de vacio diferencial y posteriormente
dentro del filtro cuadrupolar de masa.

(https://www.uam.es/personal pas/txrf/icoms.html).

2.6 Antecedentes en la determinacion del contenido de As, Cd, Zny Pb en el

arroz

En las tablas 5 y 6 se recoge la informacién procedente de estudios previos en
muestras de arroz de distintas especies, genomas y paises realizados por estos

autores Shuli Jiang, Chunhai Shi y Jianguo Wu.
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Especies Genomas Localizacion Muestras
O. punctata BBCC Kenia 1
O. eichingeri BBCC Sri Lanka 2
O. eichingeri BBCC Uganda 3
O. eichingeri BBCC Uganda 4
O. eichingeri CcC Sri Lanka 5

Tabla 5: Informacion de las muestras de arroz analizadas por otros autores

Muestras [As](ppm) [Cd](ppm) [Zn](ppm) [Pb](ppm)
1 0.07505 0.04861 28.07 0.07436
2 0.29770 0.02054 32.35 0.16691
3 0.22566 0.02608 44.10 0.04693
4 0.26642 0.04408 35.95 0.08710
5 0.25498 0.10306 46.54 0.04118

Tabla 6: Concentracion de As, Cd, Zny Pb en el arroz analizado por otros autores

(Shuli Jiang et al. International Journal of Food Sciences and Nutrition, August 2009;

60(S1): 139-147).

3. OBJETIVOS

Este proyecto tiene como objetivos los siguientes:

e Evaluar la concentracion de los principales metales pesados en arroz (As, Cd,

Zny Pb)

e Verificar si el arroz que se comercializa en Espafia cumple los rangos de

concentracion de metales pesados permitidos por el reglamento de la Unién

Europea

e Estudiar si existen diferencias relevantes entre concentraciones de metales

pesados para arroces de diferentes marcas comerciales

4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1 Material y reactivos
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- Acido nitrico 65%

- Peroxido de hidrégeno 30%

- Agua desionizada de alta pureza

- Muestras de arroz molidas a harina de arroz

- 21 matraces aforados de 50 mL de pléstico

- Gradilla de aluminio

- 2 probetas de vidrio de 5 mL

- 1 probeta de vidrio de 10 mL

- Espéatula para pesar con precision

- Tubos falcon de pléastico

- Balanza analitica con una precision de +0.0001g

- Tubos de PFA transparentes a las ondas microondas
- Equipo de microondas de la marca CEM, modelo Mars Xpress
- Espectrometro de masas ICP Agilent 7900

4.2 Procedimiento de analisis de las muestras de arroz

Las muestras fueron recolectadas de varios supermercados de la provincia de Jaén,
cuyas marcas son las siguientes: Aliada (origen: Madrid), fallera (origen:
Silla(Valencia)), eliges (origen: Alcobendas(Madrid)), dia (origen: Las Rozas(Madrid)),
coviran (origen: Oliva(Valencia)), Carrefour (origen: Madrid), embajador (origen:
Albalat de la Ribera(Valencia)), alteza (origen: Almassera(Valencia)), hacendado
(origen: Massanassa(Valencia)), corte inglés (origen: Amposta(Tarragona)), SOS
(origen: Algemesi(Valencia)), gourmet (origen: Vilamalla(Barcelona)), campo largo
(origen: Almassera(Valencia)) y brillante (origen: San Juan de Aznalfarache(Sevilla)).
En total se han estudiado 14 muestras de arroz, tanto de marca blanca como de

firmas especificas.

El tratamiento de estas muestras se llevd a cabo de la siguiente forma: se tomo6 una
fraccidon de 250 g de cada una de las muestras de arroz y se fue moliendo en un molino
de bolas de agata y de cada una de las muestras una vez molidas se iba pesando 0,5

g con una precision de £0.0001g. Después estos 0,5 g de harina de arroz se someten
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a una digestion acida asistida por microondas. Cada muestra (0.5 g) se introduce en
tubos de perfluoroalcoxi (PFA) (transparente a la radiacion microondas) y a cada tubo
de cada muestra y al blanco preparado por duplicado, se les agrega una mezcla de 5
mL de HNOz3 (65% de riqueza), 2 mL de disolucién 30% H>02 y 1mL de agua de alta
pureza desionizada. La presencia de esta agua desionizada de alta pureza en la
mezcla de mineralizacion ayuda a prevenir la evolucion de gases como consecuencia
del alto contenido de carbohidratos en el material que utilizamos. Luego, los tubos de
PFA se sellan y se someten al ciclo de digestion asistida por microondas. El programa
de digestién se va a realizar en un microondas de la marca CEM, modelo Mars Xpress,
cuyo programa consta de los siguientes pasos: calentar los tubos de las muestras y
blancos 5 minutos a 200 W; 5 minutos a 300 W; 10 minutos a 500W y 5 minutos a 600
W. Después de que ya todas las muestras se han digerido completamente, se dejan
enfriar los tubos donde se encuentran las muestras y blancos. Después se abren los
tubos con cuidado, dentro de una campana y apuntando hacia la pared de dentro de
la campana ya que se liberan gases y después las soluciones de digestion se arrastran
de los tubos con agua de alta pureza desionizada hacia los matraces aforados de 50
mL en varios lavados de los tubos y después enrasamos hasta 50 mL con agua de
alta pureza desionizada. La recta de calibrado se prepar6 a partir de una disolucion
madre de 1000 mg/L multipatron en HNO3 al 2% por dilucion con agua de alta pureza
desionizada para conseguir las concentraciones de 0 ug/L (blanco), 0,5 ug/L, 1 ug/L,
5 ug/L, 10 ug/L, 50 pg/L y 100 pg/L. De la misma forma, se prepard una mezcla que
contenia 4 patrones internos que son “°Sc, "2-Ge, 1-Rh y 1%-Ir a una concentracion
de 10 pg/L. Finalmente las disoluciones preparadas son medidas en el equipo ICP-

MS. El equipo de microondas utilizado es el que aparece en al figura 1:
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Figura 1: Equipo de microondas de la marca CEM, modelo Mars Xpress.

Una vez las disoluciones estan listas para el andlisis se colocan los blancos, muestras
y disoluciones patron en un muestreador automatico donde son recogidas
automaticamente mediante un brazo robot el cual las va colocando para que sean
inyectadas y analizadas por el ICP-MS Agilent 7900. Y los patrones internos son
inyectados automaticamente al mismo tiempo a través de un sistema en flujo continuo

llamado “ISIS” con una valvula rotatoria de 7 vias.

El equipo ICP-MS utilizado es el que aparece en la figura 2:

=n

Figura 2: Espectrometro de masas ICP Agilent 7900.

5. RESULTADOS Y DISCUSION
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5.1 Determinacién de zinc en arroz

Los resultados obtenidos en la determinacion de la concentracion de Zn en 14 tipos

de arroz son los siguientes:

e Recta de calibrado para el Zn

[Zn](ng/L) CPS PATRONES/CPS P.I.("’Ge)
1 38,24 E-3
5 266,6 E-3
10 341,7 E-3
50 1512 E-3
100 3368 E-3

Tabla 7: Datos de la recta de calibrado para el zinc

Recta de Calibrado del Zn
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Figura 3: Recta de calibrado del Zn
e Concentracion de zinc en las muestras de arroz
Muestras CPS/CPS X (ng/L) [Zn], pg/Kg | [Zn], mg/kg
P.1.("°Ge) en muestra | en muestra
Aliada 3,756 113,7 11243 11,24
Aliada
repeticion 3,472 105,1 10499 10,50
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Fallera 3,787 114,7 11459 11,46
Fallera
repeticion 3,498 105,9 10569 10,57
Eliges 5,085 154,1 15385 15,38
Eliges
repeticion 3,753 113,6 11376 11,38
Dia 3,540 107,2 10710 10,71
Dia repeticion 2,721 82,2 8208,0 8,208
Coviran 3,742 113,3 11307 11,31
Coviran
repeticion 3,889 117,8 11752 11,75
Carrefour 4,148 125,6 12547 12,55
Embajador 4,242 128,5 12823 12,82
Alteza 3,723 112,7 11272 11,27
Hacendado 4,373 132,5 13226 13,23
Corte inglés 3,896 118,0 11792 11,79
SOS 3,275 99,11 9911,2 9,911
Gourmet 3,623 109,7 10948 10,95
Campo Largo 3,607 109,2 10919 10,92
Brillante 3,543 107,2 10733 10,73

Tabla 8: Concentracion de zinc en las muestras de arroz estudiadas.

5.2 Determinacion de arsénico en arroz

Los resultados obtenidos en la determinacion de la concentracion de As en 14 tipos

de arroz son los siguientes:

e Recta de calibrado para el As

[As](ng/L) CPS PATRONESI/CPS P.I.("°Ge)
0,5 11,93E-3
1 24,77E-3
5 115,6E-3
10 238,7E-3
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50 1146E-3

100 2346E-3

Tabla 9: Datos de la recta de calibrado para el arsénico.

Recta de Calibrado del As
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Figura 4: Recta de calibrado del As.

e Concentracion de arsénico en las muestras de arroz

Muestras CPS/CPS X(ug/L) [As], ng/Kg [As], mg/Kg
P.1.("*Ge) en muestra en muestra
Aliada 22,03E-03 1,005 99,40 0,0994
Aliada
repeticion 22,99E-03 1,047 104,6 0,1046
Fallera 34,54E-03 1,540 153,9 0,1539
Fallera
repeticion 32,42E-03 1,450 144,7 0,1447
Eliges 47,35E-03 2,087 208,4 0,2084
Eliges
repeticion 37,24E-03 1,656 165,8 0,1658
Dia 22,05E-03 1,007 100,6 0,1006
Dia repeticion 17,37E-03 0,8062 80,46 0,0805
Coviran 44,81E-03 1,979 197,5 0,1975




Coviran
repeticion 46,46E-03 2,050 204,5 0,2045
Carrefour 30,02E-03 1,347 1345 0,1345
Embajador 26,30E-03 1,188 118,6 0,1186
Alteza 56,19E-03 2,466 246,6 0,2466
Hacendado 30,51E-03 1,368 136,6 0,1366
Corte inglés 35,07E-03 1,563 156,2 0,1562
SOS 26,23E-03 1,185 118,5 0,1185
Gourmet 88,64E-03 3,852 384,5 0,3845
Campo Largo 50,02E-03 2,202 220,2 0,2202
Brillante 93,95E-03 4,079 408,2 0,4083

Tabla 10: Concentracion de arsénico en las muestras de arroz.

5.3 Determinacion de cadmio en arroz

Los resultados obtenidos en la determinacion de la concentracion de Cd en 14 tipos

de arroz son los siguientes:

e Recta de calibrado para el Cd

[Cd](ng/L) CPS PATRONESI/CPS P.I.(:%Rh)
0,5 1,218E-3
1 2,513E-3
5 11,91E-3
10 24,56E-3
50 118,4E-3
100 242,9E-3

Tabla 11: Datos de la recta de calibrado para el cadmio.
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Figura 5: Recta de calibrado del Cd.

e Concentracion de cadmio en las muestras de arroz

120

Muestras CPS/CPS X(pg/L) [Cd], pg/Kg | [Cd], mg/Kg
P.L.(3®Rh) en muestra | en muestra
Aliada 2,880E-05 0,1370 13,55 0,0135
Aliada
repeticion 2,229E-05 0,1343 13,42 0,0134
Fallera 2,409E-05 0,1350 13,50 0,0135
Fallera
repeticion 1,730E-05 0,1322 13,20 0,0132
Eliges 4,679E-05 0,1445 14,42 0,0144
Eliges
repeticion 3,207E-05 0,1384 13,85 0,0139
Dia 1,846E-05 0,1327 13,26 0,0133
Dia repeticion | 1,383E-05 0,1308 13,05 0,0131
Coviran 129,1E-05 0,6631 66,18 0,0662
Coviran
repeticion 140,3E-05 0,7097 70,83 0,0708
Carrefour 7,818E-05 0,1576 15,74 0,0157
Embajador 3,578E-05 0,1399 13,96 0,0140
Alteza 16,55E-05 0,1940 19,40 0,0194
Hacendado 22,43E-05 0,2185 21,81 0,0218
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Corte inglés 9,193E-05 0,1633 16,32 0,0163
SOS 11,59E-05 0,1733 17,33 0,0173
Gourmet 37,14E-05 0,2798 27,93 0,0279
Campo Largo 16,61E-05 0,1942 19,42 0,0194
Brillante 18,70E-05 0,2029 20,31 0,0203

Tabla 12: Concentracién de cadmio en las muestras de arroz estudiadas.

5.4 Determinacion de plomo en arroz

Los resultados obtenidos en la determinacion de la concentracion de Pb en 14 tipos
de arroz son los siguientes:

e Recta de calibrado para el Pb

[Pb](ug/L) CPS PATRONES/CPS P.I.(**®Ir)
0,5 16,48E-03
1 33,03E-03
5 154,7E-03
10 319,4E-03
50 1601E-03
100 3190E-03

Tabla 13: Datos de la recta de calibrado para el plomo.

Recta de Calibrado del Pb

3.5

e ) .0
3 y—O.O3129x—O.0001
g R2=1 ’
— 2.5
[a
2 2
g .
D15 ~®
=2
S 1
}—
=

0.5 :
g z".ﬂ

0o @
0 20 40 60 80 100 120
[Pb](ppb)

Figura 6: Recta de calibrado del Pb.
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e Concentracion de plomo en las muestras de arroz

En todas las muestras de arroz analizadas no se ha detectado nada de concentracion
de plomo ya que las sefiales (CPS) de las muestras eran del mismo orden o incluso
mas pequefas que las sefales (CPS) del blanco procedimental medido. El limite de
deteccion del método ICP-MS empleado para la determinacion de plomo es de
alrededor de 0,1ug/kg. Por lo tanto, la concentracion de plomo en las muestras de
arroz analizadas es despreciable (por debajo del limite de cuantificacion) y no hay

ningun caso en el que las concentraciones sean mas altas que los limites permitidos.

5.5 Discusion de los resultados

Las concentraciones de Zn, Cd y Pb en todas las muestras de arroz estudiadas estan
dentro de los limites establecidos por el reglamento de la Unién Europea por lo tanto
a esos metales no les voy a realizar una discusion desde el punto de vista normativo
o de la salud. Sin embargo, para el caso del As, si hay 4 muestras que sobrepasan
los limites establecidos por el reglamento de la Unién Europea (contenido maximo de
As en el arroz de 0,2 mg/Kg). Por lo tanto, las muestras brillante, campo largo, gourmet
y alteza, cuyas concentraciones de arsénico son 0,408, 0,220, 0,384 y 0,247 mg/Kg
respectivamente. Por lo tanto, como se puede ver el arroz alteza y campo largo
superan el limite establecido como maximo por muy poco. En estos casos, habria que

repetirse el ensayo para confirmar que efectivamente no se cumple la normativa.

Por otra parte, para los casos del arroz brillante y gourmet, como su concentracion de
arsénico supera claramente el maximo establecido de As, por lo que habria que
proceder a hacer un estudio mas detallado con un mayor numero de muestras para
poder evaluar de si se trata de un problema con potenciales efectos nocivos a medio
largo plazo, asi como estudiar formas para minimizar los niveles de concentracion de

As en las producciones de arroz donde se obtengan.

En términos globales, las concentraciones de los metales toxicos As, Cd y Pb son
despreciables con respecto a las concentraciones de zinc obtenidas. Se han
detectado concentraciones superiores en torno a 10-14 mg/kg, valores relativamente

altos pero que no superan los 50 mg/kg de Zn, que podrian ser perjudiciales para la
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salud, a largo plazo. Como hemos descrito, el Zn es un elemento esencial para la
salud, ya que éste es necesario para que el organismo funcione correctamente por
eso hay que introducirlo en la dieta pero no en exceso ni en defecto ya que nos puede
provocar enfermedades debido a sus efectos toxicos a elevadas concentraciones.

Comparando con los resultados obtenidos por otros autores se puede observar que
las concentraciones de zinc en arroz obtenidas en este estudio, son un poco mas
bajas que las de los otros autores (10-14 mg/kg frente a 28-47 mg/kg). Estas Ultimas,
estan muy cerca de superar el limite maximo establecido por la legislacion de la Unién
Europea y se aleja mucho de las concentraciones de zinc obtenidas para el arroz que
analizado en este estudio, que, segun el etiquetado, ha sido cultivado y obtenido en

Espania.

Atendiendo a las concentraciones de arsénico, en las concentraciones obtenidas por
los otros autores (Jiang et al., 2009) mostradas en la Tabla 6, se observa que 4 tipos
de arroz -cultivados en Uganda y en Sri Lanka- superan los limites maximos que hay
establecidos en la Unién Europea ya que aqui el limite maximo de arsénico en el arroz
es 0,20 mg/kg. El que fue cultivado en Kenia si estaria dentro del limite maximo

establecido en Europa.

Atendiendo a las concentraciones de cadmio, tanto como las concentraciones que han
medido otros autores (Jiang et al., 2009) en arroz cultivado y recolectado en Kenia,
Uganda y Sri Lanka (Tabla 6) como las concentraciones de cadmio que he medido yo
en 14 tipos de arroz cultivados y recolectados en Espafia son muy bajas por lo tanto
no superan los limites maximos establecidos para la concentracion de cadmio en arroz
en la legislacion europea. Para el caso del plomo se pueden establecer conclusiones

similares.

6. CONCLUSIONES

Ya realizados todos los analisis he llegado a las siguientes conclusiones:
e Los 14 tipos de arroz analizados, cultivados y recolectados en Espafia,

contienen niveles de metales téxicos relativamente bajos, aunque algunos tipos
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de arroz hayan superado los niveles de arsénico y esto puede deberse al suelo
en el que la planta se encuentre, a la especie de planta que sea ya que de esta
va a depender que la absorcion de algunos metales pesados sea mayor o
menor y también va a depender de la concentracion de metales pesados que
lleve el agua con la que se van a regar dichos cultivos de arroz, ya que el arroz
es cultivado en campos inundados por lo que la concentraciones que lleve el
agua de metales pesados influye mucho en la concentracién de metales que
absorbe la planta y por lo tanto la concentracion de metales pesados que llevara
su fruto que en nuestro caso es el arroz.

Los niveles de concentraciéon de As, Cd, Zny Pb en arroces de distintas marcas
comerciales son muy parecidos, pero también hay excepciones como en uno
de firmas como el arroz Brillante, que presenta el mayor nivel de concentracion
de arsénico de todos los arroces analizados y esto se debe a que el contenido
en metales pesados en el arroz no va a depender si es de marca blanca o de
firmas especificas si no de la concentracion de metales pesados que tenga el
suelo en el que se encuentre planta de arroz de la que se recolecta el arroz, el
agua con la que se ha regado y la contaminacion que tenga el ambiente en el
gue se encuentra dicha planta de arroz. Por lo tanto, un arroz de marca blanca
puede estar menos contaminado de metales pesados que uno de firma
especifica o viceversa.

Fijandome en dos arroces que se han cultivado y recolectado en el mismo lugar,
el cual es Almassera (Valencia), y cuyos arroces son alteza y campo largo,
tienen niveles de Zn, Cd, As y Pb muy parecidos o casi iguales, esto puede
deberse a que se han recolectado de plantas que han estado plantadas en un
mismo suelo, regadas con la misma agua y que han estado en el mismo
ambiente, por todos estos factores pueden llegar a tener niveles de
concentraciones muy parecidos, como se puede ver en las concentraciones de
los arroces Alteza y Campo Largo. También se observa en sus concentraciones
de As que estos superan las concentraciones de As permitidas por muy poco,
por lo tanto, puede ser que los arroces que provienen de Almassera (Valencia)
puedan tener unos niveles de As un poco superiores a 0,20 mg/kg, que es el

limite maximo de contenido de As en arroces de la Union Europea.
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