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    ESPECIES DE ARSÉNICO Y SU SIGNIFICACIÓN CLÍNICA Y MEDIOAMBIENTAL




    La importancia del arsénico ha radicado, durante siglos fundamentalmente, en sus propiedades como potente veneno. En la actualidad, el conocer el efecto de la actividad antropogénica en el medio ambiente, así como su incidencia negativa en la salud humana, ha contribuido a aumentar el interés por su determinación en una gran variedad de muestras.




    La especiación de arsénico presenta un particular interés debido a la diferente toxicidad de sus especies químicas. Así por ejemplo el As (III) y As (V) son especies altamente tóxicas, mientras la AsB es prácticamente inocua. Por otra parte, la especiación de arsénico en organismos marinos tiene un interés especial importante debido a que su tendencia a acumular arsénico es superior a la de los organismos terrestres.




    La importancia del arsénico ha radicado, durante siglos fundamentalmente, en sus propiedades como potente veneno. En la actualidad, el conocer el efecto de la actividad antropogénica en el medio ambiente, así como su incidencia negativa en la salud humana, ha contribuido a aumentar el interés por su determinación en una gran variedad de muestras.




    La especiación de arsénico presenta un particular interés debido a la diferente toxicidad de sus especies químicas. Así por ejemplo el As (III) y As (V) son especies altamente tóxicas, mientras la AsB es prácticamente inocua. Por otra parte, la especiación de arsénico en organismos marinos tiene un interés especial importante debido a que su tendencia a acumular arsénico es superior a la de los organismos terrestres.




    1.1. PROPIEDADES FISICOQUÍMICAS DEL ARSÉNICO




    El arsénico, elemento de número atómico 33 y peso atómico 74,91, pertenece al grupo V de la Tabla Periódica. A pesar del peso atómico fraccionario asignado al arsénico, sólo se conoce una forma isotópica estable. El arsénico, con cinco electrones en la capa exterior del átomo, posee los números de valencia de –3, +3 y +5.




    Aunque suele clasificarse como elemento no metálico o metaloide, el arsénico forma normalmente cristales metálicos de color gris de acero y se le llama “arsénico metálico”.




    El arsénico presenta varias formas alotrópicas. Además de la forma normal, se mencionan otras tres: una forma cristalina amarilla (cúbica) de densidad 2.06, una forma amorfa de color rojo o pardo oscuro de densidad 3.67 y una forma criptocristalina de color gris o negro de densidad 4.64. Ninguna de estas conduce la electricidad, pero la forma normal es conductora.




    Entre las características más destacables del arsénico se encuentran las siguientes: El arsénico sólo puede fundirse bajo presión; p.f. 814 ºC a 36 atm; su densidad es 5.73; su calor específico es 0,078 a 18 ºC; dureza mineralógica (escala de Mohs) 3.5; dureza Brinell 147. A la presión normal, el metal se sublima sin fundirse. Su vaporización es manifiesta a 100 ºC, es rápida a 450 ºC, y la presión de vapor llega a 760 mmHg a la temperatura de 604.3 ºC.




    1.2. COMPUESTOS DE ARSÉNICO DE SIGNIFICACIÓN CLÍNICA Y MEDIOAMBIENTAL




    Los compuestos de arsénico son altamente tóxicos y se emplean mucho como insecticidas, fungicidas y herbicidas, en especial en forma de arseniatos y arsenitos. Sin embargo, algunos de sus compuestos orgánicos se utilizan como medicamentos; otros en particular las arsinas, se han empleado como gases venenosos.




    A continuación, se resumirán las características más relevantes de los compuestos inorgánicos y orgánicos de arsénico, de significación medioambiental y clínica.




    1.2.1. Especies inorgánicas de Arsénico




    Arsenitos: El compuesto más comúnmente encontrado es el arsenito sódico (Na3AsO3), punto de fusión 275 ºC, densidad 3,71 g/cm3, conocido como “Arsénico blanco”. Su estado de oxidación es +3 y es anfótero. El arsenito es muy tóxico, causa la muerte por envenenamiento, pero el consumo repetido de cantidades pequeñas desarrolla una cierta tolerancia temporal. La FIGURA 1 muestra su configuración química.
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    FIGURA 1: Oxido de As(III) 




    Arseniatos: Junto con los arsenitos son los compuestos arsenicales más importantes. La fórmula química de la forma más frecuente es Na2HAsO4. Su estado de oxidación es +5, su punto de fusión 86,3 ºC y su densidad 1,759 g/cm3. El arseniato es menos tóxico que el arsenito y se puede obtener por oxidación electrolítica del arsenito disódico. La FIGURA 2 muestra su configuración química.
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    FIGURA 2: Arseniato




    Haluros de Arsénico: Se obtienen por reacción directa del haluro correspondiente con arsénico, o por halogenación de los óxidos y los sulfuros. El trihaluro es el más estable en todos los casos. El pentacloruro de arsénico, AsCl5, no existe a temperaturas superiores a –40 ºC. Sólo el AsCl3 posee uso industrial, empleándose en la industria cerámica y en la preparación de medicamentos y derivados clorados de la arsenamina.




    Disulfuro de Arsénico: As2S2, punto de fusión 267 ºC, punto de ebullición 565 ºC, densidad 3,506 g/cm3. Existe en la naturaleza como mineral rojo, llamado Rejalgar y se obtiene calentando la pirita de hierro, FeS2, con pirita arsenical, FeSAs.




    Trisulfuro de Arsénico: As2S3, con punto de fusión 300 ºC, punto de ebullición 707 ºC, densidad 3,42 g/cm3. El sulfuro natural es el mineral amarillo, llamado Oropimente. El artificial se prepara por precipitación de los arsenitos con ácido sulfhídrico.




    Pentasulfuro de Arsénico: As2S5. Precipita a partir de arseniatos en presencia de ácido sulfhídrico, pero se descompone en trisulfuro y azufre.




    Arseniuro de Hidrógeno: Arsina, AsH3, peso molecular 77,93 g/mol. Es el único compuesto de hidrógeno y arsénico que se conoce. Gas incoloro, venenoso, punto de fusión -113 ºC, punto de ebullición -55 ºC. Poco soluble en agua. Cuando se expone a la luz, y en presencia de humedad (vapor de agua), se descompone rápidamente originando depósitos de arsénico negros y brillantes.




    1.2.2. Especies orgánicas del Arsénico: Ácidos monometilarsónico y dimetilarsínico; especies metiladas




    Los compuestos inorgánicos de arsénico pueden metilarse por la acción de microorganismos, plantas y animales. Las reacciones de metilación, producen ácido monometilarsónico, ácido dimetilarsínico y óxido de trimetilarsénico. El número de los derivados orgánicos de arsénico conocidos supera a los 8000 [Krause, 1987]. En condiciones reductoras (NaBH4 en medio ácido) tanto el arsénico inorgánico como MMA y DMA originan sus hidruros correspondientes o metilarsinas volátiles, TABLA 1.
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    TABLA 1 Compuestos volátiles de arsénico




    Tanto el ácido metilarsónico como su sal sódica y el ácido dimetilarsínico se han usado como herbicidas, principalmente en plantaciones de algodón, lo que puede dar lugar a elevadas concentraciones locales de este elemento en las plantas.




    En el medio ambiente se han identificado otra serie de compuestos de arsénico más complejos, como son sales de tetrametilarsénico, (CH3)4As+ (TMAs), arsenocolina, (CH3)3As(CH2)2OH+ (AsC), arsenobetaína (CH3)3As+CH2COO- (AsB), arsenoazúcares y arsenolípidos. Muchos de los compuestos orgánicos se encuentran, de forma natural, en la naturaleza, pero también otros muchos se han sintetizado en la búsqueda de compuestos de interés terapéutico. El primer método para preparar compuestos de arsénico unido a carbono fue el descrito en 1760 por Cadet de Gassicourt, farmacéutico de la armada francesa.




    Ácidos arsónicos: Los ácidos arsónicos [As(V)] se preparan por diazotación de aminas sustituidas en presencia de catalizadores metálicos. Su fórmula química es RAs(OH)2O. Siendo el ácido fenilarsónico, C6H6As(OH)2O el más característico del grupo. Poseen naturaleza cristalina y son monomoleculares en disolución Estos ácidos figuran entre las formas menos activas y menos tóxicas del arsénico, pero las dosis elevadas requeridas en el uso clínico causan daño en el nervio óptico. A pesar de su uso clínico no es evidente una correlación clara entre su estructura química y la actividad farmacológica o toxicidad.




    Cacodilato de sodio: Sal sódica del ácido dimetil arsénico [(CH3)2AsO2Na · 3H2O]. Es un polvo blanco e inodoro que contiene 25,28 % de agua de hidratación. Se prepara por oxidación del óxido de cacodilo. En el cuerpo humano, el medicamento se convierte en óxido de cacodilo y después lentamente en arsénico inorgánico.




    Atoxil: Arsenilato de sodio [NH2C6H6AsO3HNa · 4H2O]. Fue el primer arsenical orgánico que se ensayó en enfermedades producidas por protozoos. El nombre “atoxil” se deriva de la creencia de que el medicamento no era tóxico. Si bien su toxicidad es mucho menor que la del arsénico inorgánico, posee las propiedades tóxicas generales de todos los arsenicales orgánicos.




    Solarson: Fórmula química CH3(CH2)4CCl4CHAsO3HNH4. Se cree que el arsénico es más efectivo en su acción terapeútica en el solarsón que en el ácido cacodílico, de propiedades similares. Se han preparado otros arsenicales alifáticos que han resultado ser de escaso uso terapéutico. El solarsón se ha usado por vía oral para tratamientos médicos.




     Arsenobetaína: Fórmula química (CH3)3As+CH2COO-. Ha sido aislada de rocas. Sin embargo, se encuentra fundamentalmente en la flora y fauna marina. Se obtiene a partir de la reacción de (CH3)3AsO con la base (CH3)2AsO(OH).




    Arsenoazucares: Han sido aislados y purificados de las algas marinas. También se encuentra en la fauna marina. Constituyendo una especie importante en algunos bivalvos. La TABLA 2 muestra los compuestos orgánicos más característicos de las especies orgánicas del arsénico presentes en aguas y productos comestibles, incluyendo la formulación de los arsenoazúcares y arsenolípidos más conocidos.
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    TABLA 2: Compuestos de arsénico más frecuentes en agua y alimentos de consumo humano




    1.3. DISTRIBUCION DEL ARSÉNICO EN EL MEDIO AMBIENTE




    El arsénico es uno de los 18 elementos más abundantes en el Universo, uno de los 20 en la corteza terrestre, uno de los 14 en los océanos y uno de los 12 en el cuerpo humano. A pesar de estar a nivel de trazas se encuentra en todas partes. Su concentración en suelos y aguas depende de factores geológicos y meteorológicos. El agua de mar contiene generalmente de 2 a 5 μg L-1 de arsénico, en cambio en los suelos de 0.1 a 40 mg g-1 [Vahter, 1983].




    Se han encontrado niveles significativamente altos de arsénico (un máximo de 2100 mg g-1, con un promedio de 115 µg g-1) en sedimentos de regiones saladas del Mar Rojo. En suelos de Suiza y Nueva Zelanda, donde se encuentran grandes depósitos de minerales sulfurados, se han detectado concentraciones de hasta 8000 mg g-1 de este elemento.




    El arsénico se encuentra en el suelo, en el agua y en el aire como contaminante ambiental. Por lo general, su origen es como subproducto de la fundición de cobre, plomo, cinc y otros minerales, lo cual origina liberación de arsénico al medio ambiente. Existen aguas naturales con un alto contenido de arsénico, (termales o aguas minerales de manantial); en otras su contenido se debe a que los ríos atraviesan zonas con alto contenido de arsénico en el suelo. Otras aguas de río, que en épocas pretéritas tenían bajo contenido de arsénico, se han ido contaminando con este elemento por efecto de la minería, en especial del cobre, o su refinación; por contaminación de suelos o de reservas de nieves cordilleranas por polvo de alto contenido de arsénico. En algunos lugares, el arsénico se ha encontrado en altas concentraciones en el agua potable. La aplicación de plaguicidas y herbicidas que contienen arsénico ha aumentado la dispersión ambiental. Las frutas y verduras tratadas con plaguicidas son también origen de la ingesta de este elemento.




    Los pescados y mariscos concentran de forma importante este analito. Varios compuestos de arsénico se usan como promotores del crecimiento de aves de corral, de otros animales domésticos y de granja.




    La movilidad del arsénico en la naturaleza es relativamente grande, pudiendo ser transportado en estado gaseoso, disuelto o sólido a través del suelo, aire y agua. Este transporte es posible debido a las transformaciones biológicas y/o geológicas de las especies originalmente emitidas.




    Aire: El arsénico se emite a la atmósfera por la actividad industrial. En el aire, las concentraciones normales de arsénico son del orden de 1-3 ng/m3 [ASTDR, 1991] y la EPA ha estimado que la inhalación promedio de aire de un adulto es de 20 m3/día [FDA, 1989]. Asimismo, las partículas suspendidas en el aire pueden contener tanto arsénico inorgánico como arsénico orgánico [Johnson, 1995].




    La actividad antropogénica ha originado un aumento de las concentraciones locales de arsénico en algunas áreas Así .la fundición de sulfoarseniatos de plomo, cinc y cobre que contienen hasta un 12 % de arsénico produce grandes cantidades de trióxido de arsénico. Este óxido condensa como un polvo blanco en cañerías y paredes de las chimeneas, y el arsénico se escapa a la atmósfera, pero por el fenómeno denominado de lluvia ácida se deposita en suelos y ciudades vecinas. Su concentración puede alcanzar 1-10 mg mL-1 en áreas rurales y de 20 mg mL-1 en áreas urbanas [Vahter, 1994].




    La precipitación atmosférica de arsénico sobre vegetales resulta particularmente nociva.




    Agua: El arsénico se encuentra en el agua tanto en su forma inorgánica como orgánica [Peirson, 1976]. Las formas orgánicas están constituidas principalmente por ácidos metilarsónico y dimetilarsínico, están generalmente a niveles mucho más bajos que las formas inorgánicas, arsenito y arseniato. En aguas no contaminadas, las concentraciones de arsénico pueden ser de algunos mg L-1 [Quentin, 1985]. El contenido de arsénico en el agua de río es de 150-450 mg L-1 y se encuentra principalmente en forma inorgánica [Smith, 1999].




    En aguas naturales, la concentración de arsénico total depende de un gran número de factores fisicoquímicos y biológicos. La composición geológica del suelo o sedimento por donde pasa el agua también condiciona la concentración de arsénico. Los factores fisicoquímicos (pH, Eº, temperatura, concentración de fosfato y manganeso) afectan a la capacidad de adsorción del arsénico en la interfase sedimento-agua. La actividad microbiológica es la responsable de la disolución de ciertos óxidos que afectan a la movilidad del arsénico [Ahman, 1999].




    La concentración de arsénico en agua dulce depende considerablemente de los niveles de contaminación. Por ejemplo, en agua dulce no contaminada, la concentración de arsénico generalmente es inferiores a 10 mg L-1 [Anderson, 1995], mientras que en agua contaminada puede llegar a ser superior a 5.000 mg L-1 [Bright, 1997].




    En aguas naturales predomina el arsénico inorgánico. El arseniato es mayoritario (As(V)/As(III) = 1015-1026) siendo aguas oxidantes (0,2<Eº<0,5 V) [Cullen, 1990] y a pH 5-8 coexisten las formas H2AsO4- y HAsO42-. Por el contrario, el As(III) predomina en condiciones reductoras (0 - 0.1 V), siendo el H3AsO3 la forma más estable [Sadiq, 1993], lo que se confirma en aguas profundas [Korte, 1992].




    En 1989, la Food and Drug Administration [FDA, 1989] establece aproximadamente 2 mg L-1 como un bajo nivel de exposición a arsénico por el agua de bebida. Sin embargo, el máximo nivel de concentración aceptado por la EPA fue de 50 mg L-1 desde 1943 hasta el año 2000. A partir del año 2001, la EPA adoptó oficialmente la concentración de 10 mg L-1 como la máxima concentración permisible.




    La concentración de arsénico en aguas minerales puede ser hasta 50 veces más alta que en agua de río [Savoir, 1994]. Los niveles de arsénico en agua de mar varían entre 0.09 y 24 mg L-1. [Tsuchiya, 1996]. En este caso, la concentración de las especies se ve afectada por la actividad biológica y prueba de ello es la formación de MMA y DMA como consecuencia de la acción del fitoplancton.




    Los compuestos de arsénico orgánicos, MMA, DMA y TMAO, están presentes en aguas naturales dulces o salinas. La proporción es variable y depende de la concentración de fosfatos, salinidad, temperatura y la actividad biológica [Anderson, 1992]. El origen de estas formas orgánicas en el agua no es evidente. Se cree que mayoritariamente provienen de la metilación del arsénico mineral por las algas [Anderson, 1992] o por la degradación microbiana de compuestos orgánicos complejos (arsenobetaína, arsenoazúcares.) procedentes de organismos acuáticos después de morir [Hanaoka, 1996]. Recientemente se ha encontrado de un 20 a 50% de especies orgánicas de arsénico en estuarios [Bettencourt, 1999].




    En aguas de pozo pueden encontrarse niveles más altos de arsénico. En aguas provenientes de áreas con actividad termal se han detectado niveles muy altos de arsénico [Willis, 1994]. Así, por ejemplo, se ha encontrado en fuentes geotermales de Japón niveles de 1.8 a 6.4 mg mL-1.




    Rocas suelos y sedimentos: El contenido de arsénico en la corteza terrestre es de 1.5 a 2 mg g-1. El arsénico forma parte de numerosos minerales y su concentración más alta es como arsenitos de cobre, plomo, plata u oro, o como sulfuros. Entre los minerales que contienen mayor cantidad de arsénico está la arsenopirita (FeAsS) y diversos sulfuros. Las formas oxidadas de arsénico se encuentran generalmente en depósitos sedimentarios. El carbón mineral puede contener niveles altos de arsénico entre 1 y 10 mg g-1 [Davis, 1991]. Se ha detectado un contenido en arsénico de 1.500 µg g-1 en un carbón mineral procedente de una mina carbonífera de Checoslovaquia [Borgoño, 1990].




    La composición geológica (1 a 100 mg g-1 de As), el impacto industrial y agrícola condicionan las concentraciones de arsénico total. Por ejemplo, en un suelo industrial de Massachussets se han encontrado 31 µg g-1 de arsénico [Aurillo y col., 1998]. La concentración de arsénico en suelos tratados con pesticidas oscila de 290 a 625 µg g-1.




    Las formas minerales del arsénico forman compuestos insolubles por interacción con los compuestos del suelo. La concentración de arsénico en el suelo dependerá de la estabilidad de estos sólidos, así como del pH y de las condiciones óxido-reductoras [Pantsar, 1998]. El As(V), mayoritariamente en suelos oxidantes, es retenido por precipitación con los hidroxiácidos de hierro, de manganeso o de aluminio. En las zonas reductoras, el As(III) precipita en forma de As2S3 en presencia de sulfuro. El As(III) tiene mayor movilidad que el As(V), lo que explica su biodisponibilidad y las altas concentraciones encontradas en suelos agrícolas o industriales. A estos fenómenos fisicoquímicos se suma la acción microbiana [Ahman, 1997] responsable de oxidar y reducir los minerales de arsénico.




    Los compuestos metilados (MMA, DMA y TMAO) están presentes en el suelo como resultado de la metilación del arsénico inorgánico por los microorganismos [Gao, 1998].




    En suelos no contaminados con arsénico suelen encontrarse niveles entre 0.2 y 40 mg g-1 de este elemento, mientras que en suelos contaminados pueden existir hasta 550 mg g-1 [Walsh, 1998]. En particular, el suelo de la ciudad de Antofagasta (Chile), tiene un contenido natural de arsénico de 3.2 mg g-1. La Unión Europea recomienda que el nivel de arsénico en suelos no sobrepase los 20 mg g-1. La FDA estima que la exposición humana a arsénico proveniente de los suelos es de aproximadamente 0,005 ng/día. [FDA, 1998]




    Para los sedimentos marinos la concentración de arsénico oscila generalmente entre 5 a 15 mg g-1 de arsénico [Neff, 1999]. En sedimentos contaminados por la industria en Massachussets las concentraciones de arsénico varían entre 4 y 9.800 µg g-1 [Aurillo, 1998]. Estas concentraciones dependen de la contaminación del agua y otros factores fisicoquímicos (pH, potencial redox) y biológicos que afectan a la movilidad del arsénico [Bright, 1998]. El nivel natural de arsénico en los sedimentos es generalmente bajo (10 mg g-1 de peso seco) [Crescelius, 1979]. Walsh y Keeney han reportado que la concentración media de arsénico en sedimentos está entre 5 y 6 mg g-1 [Walsh, 1985].




    En ecosistemas industriales mineros, la presencia de arsénico se debe tanto a las características del yacimiento como al empleo de reactivos que contienen altas concentraciones de arsénico empleados en los procesos de flotación [Crozzier, 1992]. En el centro minero Chuquicamata (Chile) se empleó durante muchos años Anamol D o arsénico de Nokes como agente abatidor de cobre en la flotación de molibdenita. Este reactivo es una mezcla 4:1 de Na2S y As2O3 [Castro, 1997].




    Flora y fauna marina: Los niveles de arsénico en agua de mar y peces marinos son superiores a los de los ecosistemas continentales. Las algas marinas y otras plantas acuáticas marinas contienen cantidades considerables de arsénico. En algas marinas de la costa de Noruega se han detectado entre 10 y 100 mg g-1 [Lunde, 1980], lo que se debe a la elevada capacidad preconcentradora de las plantas, entre 1500 y 5000 veces respecto a su contenido en el medio de crecimiento [Lunde, 1990].




    Sin embargo, la verdadera ruta para la entrada de arsénico en la biota marina no se conoce de forma concluyente. Las algas, cangrejos, camarones y erizos pueden acumular arsénico del agua de mar (bioacumulación) y de sus alimentos de la cadena trófica (biomagnificación). Los mariscos que habitan o se nutren en el fondo marino pueden tener niveles que fluctúan entre 1 y 6 mg g-1 de peso seco [Lunde, 1990]. El contenido de arsénico inorgánico en los mariscos es generalmente bajo y aproximadamente entre el 80 y el 99 % del arsénico está presente en las formas menos tóxicas.




    Por lo general, el músculo de pescado marino contiene cantidades de arsénico inferiores a 5 mg g-1. Para moluscos bivalvos, los niveles de arsénico se encuentran en el intervalo de 2.8 mg g-1 a 3.8 mg g-1 y para crustáceos de consumo humano se encuentran en el intervalo de 8.6 mg g-1 a 10.6 mg g-1 [Burrow, 1992]. Actualmente se sabe que el compuesto mayoritario de arsénico en una gran variedad de organismos marinos es la AsB, mientras que las algas carecen de este compuesto, conteniendo en cambio compuestos más complejos como son los arsenoazúcares [Larsen, 1995]. Las algas presentan mayoritariamente arsenoazúcares hidrosolubles, dimetil, trimetil y arsénico liposoluble. También presentan compuestos de arsénico no identificados [Lai, 1998]. La arsenobetaína está en un 95% del arsénico total acumulado en peces, crustáceos y moluscos [Francesconi, 1996; Larsen, 1998]. La arsenocolina y el ion tetrametilarsonio TMAO son detectados en los organismos acuáticos. Algunos estudios confirman la existencia de compuestos trimetilados en organismos de agua dulce [Maeda, 1998].




    En un estudio sobre el contenido de arsénico en diversas especies marinas chilenas capturadas en Valparaíso, Concepción y Puerto Montt (peces y mariscos), se detectaron niveles de arsénico entre 0.6 y 5.9 mg g-1 sobre peso seco para peces y entre 1.3 y 21.9 mg g-1) en mariscos .




    Existe poca información respecto a las especies de arsénico presentes en los organismos de agua dulce, debido probablemente a que la concentración de arsénico es mucho más baja que en los organismos marinos. No obstante, se han encontrado elevados niveles de arsénico, del orden de 971 mg g-1 en peso seco en plantas del río Walkato en Nueva Zelanda. [Lunde, 1983].




    Vegetales: La adsorción de iones de arsénico del suelo por formas hidroxiladas de hierro y aluminio restringe la disponibilidad de arsénico en vegetales. El contenido de este elemento en vegetales que crecen en suelos no tratados con pesticidas es relativamente bajo, del orden de 0.1 a 5 mg g-1 de peso seco [Walsh, 1998]. Sin embargo, el contenido de este elemento en vegetales que crecen en suelos contaminados con arsénico puede ser considerablemente mayor. En muestras de zanahorias y betarragas de San Pedro de Atacama (Chile) se han encontrado concentraciones de arsénico del orden de 30-40 mg g-1 de base seca. [Montoro, 2002]. En cuanto al contenido de arsénico en vegetales que crecen sobre relaves de mineral de alto contenido de As, hay opiniones contrapuestas. Andersson y Nilsson encuentran que el arsénico de este origen es de alta disponibilidad para los vegetales; en cambio, Furr y Cols [Walsh LM, 1998] afirman que no es fácilmente absorbido por los vegetales.




    Alimentos: Con la excepción de alimentos de origen marino, la concentración de arsénico en alimentos es por lo general baja (1 mg g-1 de peso húmedo de alimento). Las algas marinas, usadas frecuentemente en la alimentación de los japoneses, pueden tener niveles de arsénico entre 17 y 172 mg g-1 de peso seco [Hansen, 1992]. El uso de algunos derivados arsenicales como aditivos alimenticios en crianza avícola y porcina pueden originar acumulaciones de arsénico en algunos órganos, por lo que se ha establecido límites de tolerancia para subproductos de pollo, pavo y cerdo [Ishinishi, 1991].




    El vino puede tener cantidades apreciables de arsénico, proveniente del uso de pesticidas arsenicales en viñedos. La cantidad de arsénico en tabaco cultivado en suelo no tratado con compuestos arsenicales es inferior a 3 mg g-1 [Furr, 1992]. Sin embargo, el uso de pesticidas arsenicales aumentó esos niveles a aproximadamente 40 mg g-1 [Furr, 1992].




    Las TABLAS 3 y 4 muestran los contenidos encontrados en alimentos de distintos orígenes.




    

      

        



        



        



        



        



        



        



        



        

      



      

        

          	

            ALIMENTO


          



          	

            mg g-1


          



          	

            ALIMENTO


          



          	

            mg g-1


          



          	

            ALIMENTO


          



          	

            mg g-1


          



          	

            ALIMENTO


          



          	

            mg g-1


          

        


      



      

        

          	

            Pescados y mariscos


          



          	

            Carnes


          



          	

            Fruta


          



          	

            Miscelánea


          

        




        

          	

            Merluza


          



          	

            2.1


          



          	

            Carne de vacuno


          



          	

            1.3


          



          	

            Manzanas


          



          	

            < 0.001


          



          	

            Cocoa Hershey


          



          	

            0.6


          

        




        

          	

            Rey


          



          	

            8.8


          



          	

            Lomo de cerdo


          



          	

            0.1


          



          	

            Naranjas


          



          	

            < 0.001


          



          	

            Café


          



          	

            < 0.001


          

        




        

          	

            Ostra fresca


          



          	

            2.9


          



          	

            Hígado de cerdo N1


          



          	

            1.0


          



          	

            Peras


          



          	

            < 0.001


          



          	

            Té


          



          	

            0.9


          

        




        

          	

            Ostra congelada


          



          	

            2.7


          



          	

            Hígado de cerdo N2


          



          	

            1.4


          



          	

            Uvas silvestres


          



          	

            0.2


          



          	

            Sal de mesa


          



          	

            2.7


          

        




        

          	

            Peine fresco


          



          	



          	

            Riñón de cerdo


          



          	

            0.06


          



          	

            Verduras de Santo Tomás, Islas Vírgenes


          



          	

            Sal de mar


          



          	

            2.8


          

        




        

          	

            Congelados


          



          	

            Chuleta de cordero


          



          	

            0.4


          



          	

            Azúcar


          



          	

            0.1


          

        




        

          	

            Caparazón de camarón


          



          	

            0.03


          



          	

            Pechuga de ave


          



          	

            < 0.001


          



          	

            Zanahorias


          



          	

            0.1


          



          	

            Azúcar granulada


          



          	

            < 0.001


          

        




        

          	

            Gelatina


          



          	

            0.2


          



          	

            Arvejas frescas


          



          	

            < 0.001


          



          	

            Leche en polvo


          



          	

            0.2


          

        




        

          	

            Almeja fresca o congelada


          



          	

            2.5


          



          	

            Lecitina de huevo


          



          	

            < 0.001


          



          	

            Arvejas secas


          



          	

            < 0.001


          



          	

            Leche seca descremada


          



          	

            < 0.001


          

        




        

          	

            Valor medio




            en carnes


          



          	

            0.5


          



          	

            Tomates frescos


          



          	

            < 0.001


          

        




        

          	

            Caracol fresco


          



          	

            3.1


          



          	



          	

            Berenjena


          



          	

            0.8


          



          	

            Mantequilla sin sal


          



          	

            0.3


          

        




        

          	

            Caracol seco y entero


          



          	

            5.6


          



          	

            Jengibre


          



          	

            < 0.001


          



          	

            Agua de vertiente común


          



          	

            < 0.001


          

        




        

          	

        




        

          	

            Valor medio




            en congelados


          



          	

            4.6


          



          	

            Agua de vertiente doblemente ionizada


          



          	

            0.003


          

        


      

    




    TABLA 3: Arsénico en alimentos (base húmeda)




    

      

        



        



        



        

      



      

        

          	

            ALIMENTO


          



          	

            mg g-1


          



          	

            ALIMENTO


          



          	

            mg g-1


          

        




        

          	

            Trigo entero


          



          	

            0.02


          



          	

            Betarraga verde


          



          	

            0.24


          

        




        

          	

            Trigo, centeno


          



          	

            0.16


          



          	

            Acelgas


          



          	

            0.56


          

        




        

          	

            Maíz


          



          	

            0.11


          



          	

            Rapóntico


          



          	

            0.48


          

        




        

          	

            Harina de maíz


          



          	

            0.78


          



          	

            Pimienta roja


          



          	

            0.06


          

        




        

          	

            Aceite de maíz


          



          	

            < 0.01


          



          	

            Ajo fresco


          



          	

            0.24


          

        




        

          	

            Lecitina de aceite de maíz


          



          	

            < 0.01


          



          	

            Tomates rojos


          



          	

            0.37


          

        




        

          	

            Arroz, Madagascar


          



          	

            0.48


          



          	

            Tomates amarillos


          



          	

            0.10


          

        




        

          	

            Arroz, EEUU


          



          	

            0.13


          



          	

            Nabos


          



          	

            0.00


          

        




        

          	

            Arroz inflado


          



          	

            1.60


          



          	

            Hongos


          



          	

            2.90


          

        




        

          	

            Kellog’s Special K


          



          	

            0.66


          



          	

            Lecitina de soja


          



          	

            < 0.01


          

        




        

          	

            Aceite de semilla de algodón


          



          	

            < 0.01


          



          	

            PROMEDIO


          



          	

            0.41


          

        




        

          	

            Betarraga


          



          	

            < 0.01


          

        


      

    




    TABLA 4: Arsénico en alimentos de origen vegetal (base húmeda)




    TABLA 5 muestra los niveles normales de arsénico en tejidos humanos. Las concentraciones elevadas de arsénico en el pelo y las uñas se deben a los bisulfuros existentes en la queratina.




    

      

        



        



        

      



      

        

          	

            TEJIDO HUMANO


          



          	

            RANGO (μg g-1)


          

        




        

          	

            Uñas


          



          	

            0.020


          



          	

            2.900


          

        




        

          	

            Pelo


          



          	

            0.030


          



          	

            1.920


          

        




        

          	

            Sangre


          



          	

            0.001


          



          	

            0.920


          

        




        

          	

            Dientes


          



          	

            0.003


          



          	

            0.063


          

        




        

          	

            Pulmón


          



          	

            0.006


          



          	

            0.514


          

        




        

          	

            Huesos


          



          	

            0.160


          



          	

            0.500


          

        




        

          	

            Tiroides


          



          	

            0.003


          



          	

            0.332


          

        




        

          	

            Bazo


          



          	

            0.080


          



          	

            0.013


          

        




        

          	

            Cerebro


          



          	

            0.001


          



          	

            0.140


          

        




        

          	

            Corazón


          



          	

            0.001


          



          	

            0.078


          

        


      

    




    TABLA 5: Niveles de arsénico en tejidos humanos referidos a base húmeda




    1.4. TRANSFORMACIONES DEL ARSÉNICO EN ORGANISMOS VIVOS




    Se han propuesto varios ciclos para explicar las interrelaciones de fuentes, emisiones, movimientos, distribución y depósitos de diferentes formas de compuestos arsenicales en el medio ambiente. La FIGURA 3 muestra el ciclo propuesto por Frost, donde se indica una continua evolución de los compuestos de arsénico debido a oxidaciones, reducciones y reacciones de metilación.




    

      [image: ]

    




    FIGURA 3: Ciclo biogeoquímico del arsénico




    1.4.1. Microorganismos




    Muchos organismos, transforman químicamente el arsénico, conduciendo por lo general a la formación de especies menos tóxicas o a la eliminación de la sustancia tóxica para el organismo. Las principales transformaciones microbianas observadas son las reacciones de oxidación, reducción, metilación y degradación. Ciertos procesos biológicos son definidos como sistemas de resistencia al arsénico [Cervantes, 1994; Silver, 1995].




    Algunos microorganismos se adaptan al medio ambiente contaminado y toleran concentraciones importantes. En este sentido Da Acosta y col. [Da Acosta, 1972] estudiaron la resistencia de champiñones a concentraciones de 1.500 a 48.000 µg g-1 As (V).




    En bacterias, hongos y algas puede ocurrir la oxidación de arsenito a arseniato, al igual que la reducción de arseniato a arsenito. Se ha propuesto un modelo bioquímico de oxidación para algas y bacterias [Cervantes, 1994]. Las bacterias del suelo Pseudomona, Xanthamonas, Alicaligenes y Achromo son las responsables de la oxidación de arsenito a arseniato. La enzima responsable para esta oxidación es Arsenito Deshidrogenasa. [Freeman, 1996]. Por ejemplo, las bacterias heterótrofas son responsables de la oxidación del 78 al 96% del As(III) en aguas mineras [Wakao, 1990]. La bacteria Thiobacillus ferroxidans, es capaz de oxidar el arsénico presente en los siguientes minerales: FeS2·FeAs2, CuS2·As2S3 y As2S3 [Picot, 1998].




    La reducción de arseniato a arsenito no sólo se lleva a cabo por microorganismos como Micrococcus lactilyticus, sino también por la mayoría de plantas y animales. [Yamauchi, 1994 La reducción del arsenito no está clara, aunque hongos y metanobacterias son capaces de producir arsina a partir de arseniatos. El mecanismo de reducción puede ir acompañado de metilación [Molenat, 2000].




    El arseniato y fosfato son competitivos en cuanto a su transporte celular. En efecto, el arseniato (pKa 2.2.7 y 11.5) y el fosfato (pKa 2.1.7 y 12.7) a pH fisiológico tienen formas iónicas similares (H2AsO4- y HAsO42- para el arseniato y H2PO4- y HPO42- para el fosfato) y similitud química. El arseniato penetra en la célula en la misma forma en que lo hace el ion fosfato, posteriormente es reducido en la célula por la arsenato reductasa, antes de ser eliminado de la membrana celular. Este mecanismo de reducción enzimática, propuesto por Challenger en 1945, se muestra en la Figura 4. Estos mecanismos de resistencia son determinados genéticamente. Análisis moleculares de ADN permiten identificar, en varias bacterias, el gen responsable de la resistencia al arsénico. Dependiendo de la secuencia genética, la resistencia del arsénico difiere según el tipo de bacteria estudiada [Hanaoka, 1996].




    Los compuestos organoarsenicales formados en el medio ambiente son esencialmente compuestos metilados, pero existen igualmente numerosas especies con grupos orgánicos mucho más complejas. La producción de estas especies pueden ser el resultado de la acción de la S-adenosilmetionina (SAM, forma activada de la metionina), que es capaz de transferir otros grupos distintos del radical metilo. La biometilación, que conlleva una desintoxicación, puede ser producida por numerosos organismos. La metilación del arsénico se ha observado en la incubación de suelos, sedimentos y aguas contaminadas o enriquecidas en arsénico. La TABLA 6 muestra algunos ejemplos de la biometilación y volatilización de las especies de arsénico en la naturaleza. En los organismos terrestres, la biometilación del arsénico conduce a su eliminación por volatilización como metilarsina (CH3AsH2), en el caso de la bacteria anaeróbica metanobacteria como dimetilarsina ((CH3)2AsH), mientras que en condiciones aerobias las bacterias Scopulariopsis brevicoulis y Candida humiula sintetizan trimetilarsina ((CH3)3As), ambas a partir del arseniato. Otras posibles especies formadas por los microorganísmos son el ácido monometilarsónico (CH3AsO(OH)2) o ácido dimetilarsínico (CH3)2AsO(OH)) [Thayer, 1994]. La TABLA 7 muestra el efecto de la actividad microbiológica en la movilidad y efecto producido por las especies de arsénico [Ahman, 1999].




    

      

        



        



        



        

      



      

        

          	

            BACTERIA


          



          	

            ESPECIES


          



          	

            CONDICIONES


          



          	

            REFERENCIA


          

        




        

          	

            Methanobacterium


          



          	

            As(V), As(III), MMA, DMA ⇒ DMMA


          



          	

            Anaeróbica, [As] 62 mg L-1


          



          	

            [Mc Bride, 1971]


          

        




        

          	

            Aeromonas sp.


          



          	

            As(V) ⇒ As




            As(III) ⇒ As, DMAA




            MMAA ⇒ MMAA, DMAA




            DMAA ⇒ DMAA




            Detección de arsinas


          



          	

            Aeróbica, [As] = 10 mg L-1


          



          	

            [Wolg, 1977]


          

        




        

          	

            Flavobacterium sp.


          



          	

            As(V) ⇒ As, DMAA




            As(III) ⇒ As, DMAA




            MMAA ⇒ MMAA, DMAA




            DMAA ⇒ DMAA,TMAO




            Detección de arsinas


          

        




        

          	

            E. coli


          



          	

            As(V) ⇒ As, MMAA, DMAA




            As(III) ⇒ As, MMAA, DMAA




            MMAA ⇒ MMAA, DMAA




            DMAA ⇒ DMAA




            Detección de arsinas


          

        




        

          	

            Pseudomonas sp.


          



          	

            As(V) ⇒ As(III), MMA,DMA, TMA




            MMAA ⇒ As(V), MMA, DMA


          



          	

            Aeróbica, [As(V)] = 100 mg L-1


          



          	

            [Shariatpanai, 1982]


          

        




        

          	

            Flavobacterium sp.


          



          	

            As(V) ⇒ As(III), DMA




            MMAA ⇒ As(V), MMA, DMA


          

        




        

          	

            Proteus sp.


          



          	

            As(V) ⇒ As(III), MMA,DMA


          

        




        

          	

            E. coli sp.


          



          	

            As(V) ⇒ As(III), MMA,DMA


          

        




        

          	

            Achromobacter sp.


          



          	

            MMAA ⇒ As(V), MMA, DMA


          

        




        

          	

            Areromonas sp.


          



          	

            MMAA ⇒ MMA, DMA, TMA


          

        




        

          	

            Enterobacter sp.


          



          	

            MMAA ⇒ MMA, DMA


          

        




        

          	

            Nocardia


          



          	

            MMAA ⇒ As, MMA, DMA, TMA


          

        




        

          	

            Veilonella alcalescens




            Streptococcus sanguis




            Fusobacterium nucleatum


          



          	

            TMAO ⇒ Trimetilarsina


          



          	

            Aeróbica y anaeróbica en disolución reguladora fosfato.




            [As] = 1.4 mg L-1


          



          	

            [Pickett, 1988]


          

        




        

          	

            Pseudomonas putida




            Klebsiella oxytoca




            Xanthomonas sp.


          



          	

            As(V) ⇒ As(III), MMAA,DMAA, TMAO


          



          	

            Areóbica.




            Peptina + 10 mg L-1As(V)


          



          	

            [Maeda, 1994]


          

        




        

          	

            Bacterias reductoras de hierro, sulfato y manganeso


          



          	

            As(V) ⇒ Elementos traza metilados, MMAA, DMAA, TMAO, arsina, MMA,DMA, TMA


          



          	

            Aeróbica. 1 mg L-1 As(V)


          



          	

            [Bright, 1994]


          

        




        

          	

            Flavobacterium cytophaga


          



          	

            As (III), As(V) ⇒ Trimetilarsina


          



          	

            Aeróbica. 50-200 mg L-1As(V)


          



          	

            [Honshopp, 1996]


          

        


      

    




    TABLA 6: Biometilación y volatilización de las especies de arsénico.




    

      

        



        

      



      

        

          	

            ACTIVIDAD


          



          	

            MECANISMO Y EFECTO


          

        




        

          	

            Metilación


          



          	

            Destoxificación




            Aumento de la movilidad del arsénico


          

        




        

          	

            Volatilización


          



          	

            Emisión del arsénico a la atmósfera, fácilmente oxidable


          

        




        

          	

            Desmetilación


          



          	

            Liberación de As(V) y disminución de la movilidad por su rápida adsorción de los óxidos de Fe y Mn


          

        




        

          	

            Reducción


          



          	

            Aumento de la toxicidad y movilidad




            Formación de As2S3 en presencia de sulfuros en condiciones anóxicas


          

        




        

          	

            Oxidación


          



          	

            Destoxificación




            Disminución de la movilidad por coprecipitación de As(V) con los óxidos de hierro y manganeso


          

        




        

          	

            Acción indirecta


          

        




        

          	

            Reducción de sulfuros por las bacterias en condiciones anóxicas


          



          	

            Disolución de óxidos de hierro y liberación de As(V) a las aguas


          

        




        

          	

            Producción de sulfuros por las bacterias sulfato reductasas


          



          	

            Movilización del arsénico por formación de As2S3


          

        


      

    




    TABLA 7: Efecto de la actividad microbiológica en la movilidad y toxicidad de las especies de arsénico
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    FIGURA 4: Mecanismo propuesto por Challenger [Challenger, 1945] para la metilación del arsénico




     Medio Acuático:




    El ciclo acuático del As está formado por las etapas que se muestran a continuación en la FIGURA 5 [Hanaoka, 1994; Francesconi, 1995; Hanaoka, 1998 para la transformación del arseniato en arsenobetaína.




    a) Etapa 1: Acumulación y transformación del arsénico producido por las algas: Las microalgas se caracterizan por ser resistentes al arsénico, acumulándolo y transformándolo en compuestos orgánicos complejos, como son los arsenoazúcares y los compuestos de arsénico liposolubles [Francesconi, 1995]. Los compuestos orgánicos MMA y DMA presentes en las algas son intermediarios en la síntesis de arsenoazúcares, los cuales sirven de base para la formación de los arsenolípidos. La S-adenosilmetionina (SAM) actúa como agente metilante [Cullen, 1995]. El alga de agua dulce Chlorella vulgaris resiste más de 10.000 mg g-1 As(V) y acumula el mineral de arsénico in vivo hasta 8.700 mg g-1 [Maeda, 1995]. Esta alga es capaz de metilar el As(V) y el MMA en compuestos metilados mayores, como son los arsenoazúcares [Lai, 1997]. La excreción de los compuestos orgánicos del arsénico por las algas es una explicación posible de su presencia en las aguas naturales.




    b) Etapa 2: Formación de la arsenobetaína en los organismos marinos: La arsenobetaína es el compuesto mayoritario presente en organismos marinos, pero existe en algas, principales componentes de la cadena alimentaria de los organismos marinos por ser incapaces de sintetizarlo a partir de arseniato de origen marino [Francesconi, 1995]. ¿Existe diferencia entre los compuestos orgánicos presentes en las algas y la arsenobetaína presente en los organismos superiores? En los organismos marinos se produce una transformación directa del arsenoazúcar en arsenobetaína. Los arsenoazúcares dimetilados son descompuestos por microorganismos en condiciones anaeróbicas para formar dimetilarsiniletanol. Una oxidación posterior seguida de una metilación conduce a la formación de arsenobetaína, siendo la arsenocolina un intermediario del proceso [Francesconi, 1995].




    c) Etapa 3: Degradación microbiana de la arsenobetaína en el medio ambiente acuático: En la comprensión del ciclo acuático del arsénico surge una pregunta: ¿Qué sucede con la arsenobetaína después de la muerte de los organismos marinos? A finales de los años 80, el grupo de Hanaoka propone la degradación de la arsenobetaína en TMAO, DMA, MMA y en arsénico inorgánico. Esta degradación es evidente en el laboratorio, en microorganismos presentes en los sedimentos, en las partículas en suspensión y en intestinos de moluscos después de su muerte [Hanaoka, 1992; Hanaoka, 1997].




    En resumen, el ciclo del arsénico en el medio ambiente acuático empieza con la transformación de arseniato en compuestos orgánicos simples y/o complejos en los organismos marinos y una vez formados comienza su degradación final para volver a la forma inorgánica del arsénico.




    

      [image: ]

    




    FIGURA 5: Ciclo acuático para la transformación del arsenito en arsenobetaína




    1.4.2 Organísmos superiores: Medio Terrestre




    a) Plantas y vegetales: El uso del arsénico en la agricultura y la contaminación de suelos afectan al crecimiento de plantas y vegetales. Se sabe que ciertas plantas son capaces de adaptarse y sobrevivir en suelos contaminados con 43 µg g-1 de As [Cullen, 1990]. El arsénico se acumula en la raíz. Los factores fisicoquímicos del suelo juegan un papel importante y afectan a la disponibilidad del arsénico y a la absorción en la planta. La presencia de fosfato, químicamente similar al arseniato, aumenta la resistencia de la planta a As (V) e inhibe su absorción [Bhumbla, 1996].




    Ciertos champiñones terrestres son capaces de acumular arsénico hasta 2 µg g-1. Las especies químicas de arsénico que aparecen debido a las biotransformaciones varían según el champiñón estudiado, pero en general la arsenobetaína es la especie mayoritaria seguida de: arsenocolina, ión tetrametilarsonio, DMA, MMA y arsénico inorgánico. [Kuehmelt, 1998]. Los Tomates y melones son capaces de reducir el As(V) y mutilarlo en MMA (22%) y DMA (76%) [Nissen, 1990].




    En arroz se ha encontrado As (III), MMA, DMA y As (V), y las especies y concentraciones encontradas para cada tipo de arroz dependen de la zona de cultivo [Heitkemper, 2001]. También se ha demostrado la acumulación de arsénico en zanahorias [Vela, 2001; Larsen, 2000; Montoro, 2000], siendo las especies inorgánicas As(III) y As (V) las mayoritarias.




    b) Mamíferos: Los mamíferos entre los que se cuenta el hombre poseen la capacidad de transformar el arsénico inorgánico a formas metiladas menos tóxicas. Así en mamíferos, de 2 a 4 horas después de ingerir As(V), se detecta en orina As(V), MMA y mayoritariamente DMA. La especie DMA se considera el producto final de metilación en mamíferos. La velocidad de excreción del metabolito depende de su forma química y de la dosis ingerida. Puede considerarse que para la mayoría de los mamíferos el 70% de la cantidad ingerida se excreta como DMA. Solamente el hombre excreta una cantidad apreciable de MMA [Palacios, 1997] Después de una ingestión de AsB en la dieta, el hombre la excreta en un 70% después de tres horas de ingestión. La arsenocolina oxida a arsenobetaína [Vahter, 1996].
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