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KELUALKW 1.1

para resolver un problema toxicologico

La muerte de ciervos: un estudio de un caso que ilustra el uso de la quimica analitica

Las herramientas de la guimica analitica moderna son de un
amplio uso en las investigaciones ambientales. En este re
cuadro, se describe un estudio en el gue se uso ¢l andlisis
cuantitativo para determinar el agente causal de muertes en
una poblacién de ciervos de cola blanca que habitaban una
reserva natural en un drea recreativa nacional de Kentucky,
EUA. Se parte de la descripcidn del problema y luego se
muestra la forma de utilizar los pasos de la Figura 1.2 para
resolver ¢l problema analitico. Este estudio también ilustr
la aplicacion de los andlisis quimicos en un amplio contex-
to como parie integral de un sistema de control por retroa
limentacitn, de conformidad con la Figura 1.3,

El problema
El problema se inicié cuando un guardabosque encontrd
mUEro a un ciervo de cola blanca cerca de un estangue en
terrenos de la Lakes Mational Recreation Area, en ¢l oc
cidente de Kentucky, EUA. El guardabosque solicito la
ayuda del quimico de un laboratorio de diagnostico vete-
rinaro estatal para investigar la causa de muerte, para pre-
venir el fallecimiento de més clervos

El guardabosque y el quimico invesugaron el lugar
donde se encontraron los resios descompuestos del ciervo,
Dado el avanzado de estado de descomposicion, fue im
posible obtener imuestras de tejide orgdnico en buen esta
do. Unos cuantos dias después de encontrar estos restos,
el guardabosgue localizd otros dos ciervos muertos, en un
lugar cercano al del primer Fallecimiento. El quinmico fue
llamado a dicho lugar, donde conjuniamente con el guiar-
dabosque recogieron los restos y los transportaron en una
camioneta al laboralorio de diagndsiico veterinario.
Después, bos investigadores realizaron un examen minu

Lios ciervos de cola blanca han proliferado en muchas partes de
; Estados Unidos

cioso del drea circundante en busca de pistas sobre la cau-
w1 de los fallecimaentos,

La buisqueda abarcd casi 0.8 ha en lomo al eslungue. |

Los investigadores observaron que el pasto alrededor de
lows postes eléctricos cercanos estaba marchito y descolo-
rido. Se plantearon la posibilidad de que se hubiera apli-
cado un herbicida al pasto. Un ingrediente habiual de los
herbicidas es el arsénico en diversas formas, como el tné-
vido de arsénico, arsenito de sodio o los metanoarsenatos
monosodico o disddico, El diimo de ellos es la sal dist-
dica del dcido metancarsénico, CH,ASO{OH ), muy solu-
ble en agua y wtilizado como ingrediente activo de muchos
herbicidas. La actividad herbicida del metanoarsenalo di-
sodico se debe a su reactividad con los grupos sulfhidnilo
{S—1) del aminodcido cisteina. Cuando este aminoécido
de las enzimas vegelales reacciona con jos compuesios ar-
semicales, se inhiben las funciones enzimidticas y la plan-
ta muere tarde o temprano. Desafortunadamente, en ani-
males suceden efectos guinueos similares. Asl pues, los
inveshigadores recogieron muesiras del pasto muerto y des-
colorido para someterlas a pruchas junto con las muestras
de los drganos de Jos ciervos, Analizaron ¢sas muestras
para confirmar la presencia de arsénico y. en su caso, de-
terminar la concentracion

Eleccién de un método

Un procedimiento para la determinacidn cuantitativa del
arsénico en muestras biolégicas aparece en los méodos
publicados de la Association of Official Analytical Che-
mists (ADAC) estadounidense’, Consisie en la destilacidn
del arsénico como arsina, que luego se delermina por me-
didas colonmétricas.

Tratamiento de la muestra: obtencion de muestras
representativas

En ¢l laboratorio, se disecd a los ciervos y se extrajenon sus
rifnones para andlisis. La eleccidn de estos Grganos se debid
a que el supuesto agente palﬁg::m {arsénico) se elimina ri-
pidamente de 10s organismos animales por las vias urinaris.

Tratamiento de la muestra: preparacién de una
muestra de laboratorio

Cada rifion se cortd en trozos y se homogeneizd en una li-
cuador de alta velocidad. Este paso redujo el tamafio de
los trozos de tejido y homogeneizd la muestra de labora-
torio resultante
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definicion de réplicas

crisoles de porcelana tres muestras de
jido homogeneizado de cada ciervo,

rién quimica: disolucién de las muestras
disolucién acuosa del analito para su
hMmthmm.nhm-
pnvertic su matriz orgénica en diéxido de
proceso incluyd calentar con cuida-
m;n—-m hasta que la
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A lo largo del libro. se presentan modelos de moléculas
mmmqulmu-il'm.ﬁqﬁum Fsina,
AsH,, gas tdixico ¢ incoloro con

mictodos analiticos que reguicren l.l
realizarse con cavtela y ventilacion apropiada.
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el HyAsO, se convirtio en AsH, % la adic
ZiNe, COMo sigue: ?.-'--* )
H,AsO, + 3Zn + 6HCI -aﬂ-;,m +3 "'-“j
pados con un tapdn mmﬂuhl n b » dle
modo que la arsina se pueda recoger en
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garantiza que las interferencias se ¢ eden en el
reaction y que sélo la arsina se recoja en

M+M+H,ﬂ dos tubos de ensayo.
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Modelo molecular del dietilditiocarbamato. Esle compuesto ¢
L oun reactivo analitico vsado en la determinacion de arsénico,
eomo & detalla en este recussdno.

La arsina burbujea al entrar en la disolucion en el tubo
de ensayo, y reacciona con el dietilditocarbamato de pla
ta para formar un compuesto complejo de color, segun la
ecuacion siguiente:

Medida de la cantidad del analito

La cantidad de arsénico en cada muestia se determind
mediante el instrumento Hamado espectrofolometro, con
la cual se midic la intensidad del color rojo lormado en
| los whos. Como se detalla en el Capitulo 26, el espec
| wrofotémetro permite obtener un ndmero, Hlamado absor-
| bancia. que es directamente proporcional a la intensidad
del color, el cual a su vez lo es respecto de la concentra
cion de la especie que genera el color en cuesudon. El uso
de la absorbancia para fines analiticos requiere obtener
una curva de calibracidn midiendo la absorbancia de va-
rias soluciones de concentraciones conocidas del unulito.
La parte superior de la Figura 1R.2 muestra que ¢l color
s¢ vuelve mds intenso a medida gre aumenta el contem-
do de arsénico de los estdndares de 0 a 25 partes por mi-

lién (ppm.

Célculo de la concentracion

La absorbancia de las disoluciones patron con concen-

traciones conocidas de arsénico se represenian en una
grafica para producir una curva de calibracion, que apa-

] rece en la parte inferior de la Figura 1.2. Cada linea

vertical entre las partes superior e inferior de dicha hgu

ra relaciona a una solucién con su punto correspondien-

te en la grifica. La intensidad del color de cada solucidn
s¢ representa mediante su absorbancia, que aparece en la
erifica en el eje vertical de la curva de calibracidn. La ab-
sorbancia aumenta de 0 a casi (.72 conforme la concen-
tracion de arsénico lo hace de () a 25 ppm. La concentra-
cion del arsénico en cada disolucion patrin corresponde
a las lineas verticales en la cuadricula de la curva de ca-
libracion. Posteriormente, esta curva se usa para deter-
minar las concentraciones de las dos soluciones desco-
nocidas mostradas a la derecha de la figura. Primero, se
busca la absorbancia de las disoluciones desconocidas en
¢l eje de absorbancia de la gnﬁl'n:a.. parn después leer las
concentraciones respectivas en el eje de concentraciones.
I.as lineas gque van desde los tubos de ensayo a la curva |
de calibracién muestran que las concentraciones de arsé-
nico en los dos ciervos (ueron de 16 y 22 ppm, respecti-
vamente

v bAg + IH

Fl arsémico en el tejido renal de animales es t6xico
cuando excede valores de unos 10 ppm, de modo que es
probable que los ciervos estuvieran muertos por la inges-
tion de un compuesto de arsénico. Las pruebas iambicn
demostraron que las muestras de pasto contenian unos 600
ppm de arsénico. Se trata de valores muy altos e indicati-
vos de gue el pasto habia sido rociado con un herbicida ar-
senical. Los investigadores llegaron a la conclusion de que
los ciervos probablemente fallecieron a consecuencia de la
ingestion del pasto envenenado.

Estimacion de la fiabilidad de los datos

Los datos de estos experimentos se analizaron con nkéto-
dos estadisticos que se describen en los Capitulos 5-7. Se -
calcult el promedio de las tres mediciones de absorban-
cia para cada una de las disoluciones estindar de arséni-
co v las muestras de los ciervos. La absorbancia prome-
dio de las réplicas es una medida de la concentracion de
arsénico mis fiable que una sola medida. El andlisis de mi-
nimos cusdrados de los datos de patrones (Seccion 8C) se
us( para encontrar la recta Gptima entre los puntos y par
calcular la concentracion de las muestras desconocidus,
asi como sus incertidumbres y limites de confianza esta-
disticos. :
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menor gue el valor xico. El andlisis quimico se aplica para
determunar el estado real, o la concentracion de arsémico en

¢l ambiente, y este valor se compara con la concentracion
deseada. Asi se usa la diferencia para determinar las ac-

ciones apropiadas (como disminuir el uso de herbicidas ar-
senicales) a fin de garantizar que los ciervos no sufran en-
yvenenamiento por cantidades excesivas de arsénico en el
ambiente, gue en este cjemplo es el sistema de control,
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