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RESUMEN

Se determind la concentracion de arsénico en siete muestras de termoformados
y seis muestras de peliculas flexibles biodegradables, por espectrometria de
absorcion atomica con generador de hidruros; el método de cuantificacion fue
curva de calibracion a 193,7 nm. Previamente a ésta cuantificacion, se optimizo
el proceso de digestion acida mediante reflujo (HNOHCIO,, relacion 3:1, 70°C, 3
horas para termoformados y 45 minutos para peliculas flexibles) y se implementaron
y estandarizaron los parametros de calidad estadistica (Limite de deteccion y
cuantificacion, intervalo lineal, sensibilidad de calibracion, precision y exactitud).
Los resultados obtenidos fueron analizados empleando el paquete estadistico SPSS.
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Las concentraciones de arsénico en termoformados fueron detectables en
el rango de las partes por billon mientras que las peliculas flexibles fueron
no detectables. Hoy en dia, no existe una normativa vigente que establezca
los valores permitidos de Arsénico para los biopolimeros analizados.

ABSTRACT

The arsenic concentration of seven thermoformed and six biodegradable
flexible films samples were evaluated by atomic absorption spectrometry with
generator hydride; the calibration curve at 193,7 nm was the quantification
method. Before the experiments, the acid digestion with reflux was optimized
(HNO, HCIO,, ratio 3:1, 70°C, 3 hours for thermoformed and 45 minutes
for flexible films) and the statistical quality parameters were implemented
and standardized (detection and quantification limit, linear range, calibration
sensitivity, precision and accuracy). The results were analyzed using SPSS.
Arsenic concentrations in thermoformed were detectable in the order of
parts per billion whereas flexible films were not detectable. Today, there is
no current legislation to establish the permissible values of arsenic for the
biopolymers analyzed.

RESUMO

Determinou-se a concentragdo de arsénio em sete amostras de
termoformados e seis amostras de peliculas flexiveis biodegradaveis, por
espectrometria de absorgdo atémica com gerador de hidretos. O método
de quantificagdo foi por Curva de Calibragdo a 193, 7nm. Previamente a esta
quantificagdo, otimizou-se o0 processo de digestao acida mediante refluxo
(HNO3:HCIO4, relagéo 3:1, 70°C, 3 horas para termoformados e 45 minutos
para peliculas flexiveis) implementando e padronizando 0s pardmetros de
qualidade estatistica (Limite de deteccdo e quantificagao, intervalo linear,
sensibilidade de calibragdo, precisdo e exatiddo). 0s resultados obtidos
foram analisados empregando o pacote estatistico SPSS. As concentragoes
de arsénio em termoformados foram detectaveis no intervalo das partes por
milhdo enquanto as peliculas flexiveis ndo foram detectaveis. Hoje em dia,
nao existe uma normativa vigente que estabelega os valores permitidos de
Arsénio para 0s biopolimeros analisados.

INTRODUCCION

La elaboracion de termoformados y peliculas flexibles biodegradables a partir
de compuestos naturales, ha venido desarrollandose como una novedosa
y amigable alternativa industrial, cuyo objeto principal es el de sustituir los
plasticos sintéticos de origen petroquimico que actualmente usamos, ya que
estos una vez desechados al medio ambiente, no se degradan y pueden pasar
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muchos anos sin que sean afectados por el entorno,
causando asi un gran problema ambiental [1, 2, 3], al
cual se suma también la tendiente disminucion de los
recursos del petréleo; lo anterior, ha incrementado la
conciencia hacia la eco-amistad, cuyo interés consiste
en maximizar el uso de materiales renovables a partir
de los compuestos naturales [3, 4] que se emplearan
para la elaboracion de productos biodegradables y
que se caracterizan porque presentan una rapida y
facil degradacion, y no producen residuos, causando
un impacto favorable para los diferentes ecosistemas
ambientales [3, 5].

Las materias primas (harina y almidon de yuca,
fiora de fique, acido polilactico, glicerol, entre otros)
utilizadas para la fabricacion de estos polimeros
biodegradables deben ser no toxicas, con adecuadas
propiedades fisicas, quimicas, organolépticas y de
degradabilidad, ya que el producto final, empleado para
contener y envolver productos alimenticios, debe ser
ambientalmente asimilable y amigable. Sin embargo,
durante la obtencién de la materia prima y/o en los
procesos de manufactura de estos polimeros (figura
1), pueden adquirir una posible contaminacion [4, 6,
7, 8] con metales pesados toxicos, como el arsénico.

En el caso de la materia prima (harina y almidon de
yuca, fibra de fique), el arsénico puede proceder de
forma natural del suelo 6 de las actividades agricolas
(provenientes de las lluvias radiactivas atmosféricas,
la contaminacion por fertilizantes quimicos y el riego
con agua de mala calidad) [9, 10, 11, 12], mientras
que durante la manufactura de los biopolimeros, se
puede producir una contaminacion cruzada debido al
desgaste de la maquinaria (tornillo sin fin, mezclador,
extrusor, entre otros), o que puede provocar la
migracion de posibles trazas del metal que esta
presente en dichos equipos (debido a las aleaciones
empleadas en la industria metaldrgica con el fin de
mejorar las propiedades mecdnicas) a los biopolimeros
(termoformados y peliculas flexibles) [7, 8].

El arsénico es un metal pesado toxico y peligroso, que
puede causar graves danos enlos organismos vivos como
son las modificaciones en los mecanismos moleculares
y en la conformacion activa de biomoléculas [13, 14];
adicionalmente, no es biodegradable y permanece
durante mucho tiempo en el entorno, bioacumulandose
en los seres vivos al no ser metabolizado [9, 10]. La

Figura 1. Elaboracion de Termoformados (Moldeo por compresion) y
peliculas flexibles (Extrusion).

presencia de elevadas cantidades de este metal (del
orden de los mg/Kg, aunque no hay norma vigente que
estipule el nivel maximo permitido) en los biopolimeros,
afectaria la calidad de los mismos, ya que ademas
causaria efectos nocivos en los ecosistemas, siendo
esto un factor a tener en cuenta como riesgo en la
salud publica, ya que por los usos futuros del polimero
biodegradable, este puede entrar en las cadenas
alimenticias, debido a la migracion que se pueda
presentar [15].

Teniendo en cuenta el problema que puede surgir
con la presencia de As en los nuevos polimeros
biodegradables, el presente estudio tuvo como
finalidad cuantificar el arsénico en las muestras de
termoformados y peliculas flexibles biodegradables,
llevando a cabo la estandarizacion del método de
absorcion atémica con generador de hidruros, con la
optimizacion de la digestion acida con reflujo. Ademas,
con el fin de determinar la procedencia del As presente
en los biopolimeros, con el fin de mejorar la calidad de
dichos productos, también se cuantificd este metal en
las materias primas (harina de yuca y fibra de fique).

METODO

Muestra.Los termoformados (MBRA-383, MPER-183,
CM 523-7, CM 7951-5, CM 4574-7, NATAIMA 31,
HMC 1) vy las peliculas flexibles (SM 707-17 nativo e
hidrolizado, SM 1498-4 nativo e Hidrolizado, CM 7138-7
nativo e hidrolizado) biodegradables analizados, fueron
elaboradas en el laboratorio de Reologia por el grupo
CYTBIA de la Facultad de Ciencias Agropecuarias de la
Universidad del Cauca.
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Preparacion de la muestra.Todas las unidades de
cada muestra se llevaron a un tamafio mas pequero
mediante el empleo de métodos mecanicos de
macerado (termoformados) y ruptura manual (peliculas
flexibles), como se muestra en la figura 2; se conformo
una muestra compuesta con el fin de obtener una mayor
eficiencia en el proceso de digestion [16].

Digestion acida con reflujo, Previamente a la
realizacion del proceso de digestion, se optimizd el peso
de la muestra (0,5, 1,0 y 2,0 g de termoformados y
peliculas flexibles en 20 mL de &cido); posteriormente,
la proporcion (0:1, 1:0, 1:1, 1:3 y 3:1) en la mezcla de
acidos (HNO,:HCIO,), latemperatura (35, 50y 70°C) y el
tiempo (30 y 45 minutos y 1, 2'y 3 horas) de digestion.
Una vez digestadas las muestras, se filtraron a través
de un crisol de filtracion (vidrio Schott Duran porosidad
2), y se almacenaron en recipientes de polietileno a
4°C para su analisis posterior por absorcion atomica
(Thermo AA S4) [9, 17, 18].

Estandarizacion del método analitico. Para
calcular el limite de deteccion (LD) y el limite de
cuantificacion (LC), se prepararon tres curvas de
calibracion, obteniéndose la desviacion estandar del
intercepto (S,) y el promedio de las pendientes [19, 20].
Para evaluar el intervalo lineal, se preparé una curva
de calibracion en el intervalo de concentraciones de
2,0 2 50,0 ug/L, partiendo de un estandar de arsénico
comercial de 1000 ug/L (Merck). La sensibilidad de
calibracion se determin¢ por la pendiente de la curva
de calibracion. La precision se evaluo a dos niveles: la
precision intermedia, que se analiz con ocho curvas
de calibracion durante ocho dias consecutivos y la
repetibilidad, que se analizo con la preparacion de cinco
curvas de calibracion leidas el mismo dia. La exactitud
del método de extraccion se evalud como el porcentaje

Figura 2. Preparacion de las muestras de termoformados y peliculas
flexibles.

de recuperacion, adicionando cantidades conocidas de
un estandar de arsénico (1000 ug/L) a la muestra (CM
4574-7) antes del proceso de digestion [21].

Adicionalmente, se evalud la estabilidad de un
estandar de 8,0 ug/L de arsénico y de una muestra de
termoformado (CM 4574-7), durante siete dias.

Cuantificacion de Arsénico.Para la determinacion
de arsénico, se empled un espectrometro de absorcion
atomica (Thermo AA S4) con generador de hidruros
(VP100). La atomizacion se realizo en una celda T de
cuarzo y con llama de aire-acetileno a una longitud de
onda de 193,7 nm, velocidad de flujo del gas Nitrdgeno
de 200 mL/min, ranura de 0,5 nmYy altura de mechero de
15,0 mm. 300 uL de &cido sulfamico al 10% (p/v) fueron
adicionados para disminuir el grado de interferencia
en las muestras y patrones; la reduccion fue realizada
con borohidruro de sodio al 0,5% (m/v) en hidroxido
de sodio al 0,5% (m/v) y acido clorhidrico al 10% v/v
fue la matriz.

La cuantificacion de arsénico se realizo por el método
de curva de calibracion, usando un estandar puro
comercial de arsénico (Merck), a partir del cual se
prepararon 8 patrones en el rango de 2,0 2 20,0 ug/L en
una solucion de HCI al 1,0%. Todos los analisis fueron
realizados por triplicado y los valores corresponden
a las concentraciones promedio en partes por billon.

Estadistica.Los datos de estandarizacion e
implementacion se analizaron con el programa
estadistico SPSS (version 11,5) para Windows. Se
aplicaron las pruebas de Shapiro-Wilk y Levene, ANOVA
de un factor, la correlacion de Pearson, el coeficiente de
determinacion y el analisis de relacion para cada una de
las curvas de calibracion preparadas [22].

RESULTADOS

Digestion acida.Los nuevos biopolimeros
(termoformados y peliculas flexibles) que se elaboraron
en el grupo de investigacion CYTBIA y que son analizados
en este trabajo, estan compuestos principalmente por
materia organica (harinas y almidones de yuca, fibra
de fique, etc), la cual interfiere en la determinacion de
As, debido a que el metal puede estar incrustado en el
polimero 6 interactuando con él [11], lo que dificulta su
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liberacion y posterior determinacion. Por tal razon, fue
necesario realizar una digestion himeda optimizada en
presencia de HNO, y HCIO, a diferentes condiciones.
Se encontraron diferencias significativas (p<0,05) enla
cantidad de arsénico con la variacion en la relacion de
lamezcla de los acidos a la misma temperatura, siendo
mayor la concentracion con la relacion 3:1 a 70°C.

El proceso de digestar 0,5 g de muestra a 35y 50°C,
durante 1y 2 horas de calentamiento, no fue suficiente
para consequir la destruccion completa de la materia
organica; igual sucedio para todas las temperaturas
con 2,0 g de muestra de termoformado, mientras que
muy bajas cantidades de arsénico fueron encontradas
cuando se empled 0,5 g de muestra a 70°C. No se
encontraron diferencias significativas en la cantidad
de arsénico, cuando se empled 1,0 y 2,0 g de muestra
de peliculas flexibles. Por tanto, el reflujo fue realizado
con HNO,:HCIO, en una relacion 3:1, a 70°C durante 3
horas para los termoformados y 45 minutos para las
peliculas flexibles.

Estandarizacion del método analitico. Se
determinaron los parametros de calidad estadistica
(limite de deteccion y de cuantificacion, intervalo lineal,
sensibilidad de calibracion, precision y exactitud),
que establecen el rendimiento del método para poder
cuantificar el arsénico en cada una de las muestras de
termoformados y peliculas flexibles.

El limite de deteccion del arsénico fue de 0,65 ug/L,
calculado como la cantidad necesaria para obtener
un valor de 3 en la relacion sefial/ruido. El limite de
cuantificacion, calculado como la cantidad necesaria
para obtener un valor de 10 en la relacion senal/ruido
fue de 1,96 ug/L.

Como se observa en la figura 3, la curva de calibracion
del arsénico fue lineal en el rango de concentraciones
de 2,0 a 50,0 ug/L. La ecuacion de la recta promedio
se muestra en la ecuacion 1, donde y es la absorbancia
y x la concentracion, con un valor de r de 0,999.

y = 0,00262x — 0,00043 (Ec. 1)

La precision intermedia (Figura 4.a), fue evaluada por
la inyeccion de los estandares de las ocho curvas de
calibracion obtenidas durante ocho dias consecutivos,
que al evaluarse estadisticamente aplicando las pruebas
de Shapiro — Wilk, Levene y el ANOVA de un factor,
muestran que no hay diferencias significativas entre

Figura 3. Curva de calibracion obtenida para el intervalo lineal.
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Figura 4. Curva de calibracion obtenida para: (a) Precision Intermedia,
(b) Repetibilidad
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Figura 5. Estabilidad durante 7 dias de tres réplicas de: (a) Estandar de
8,0 ug/L de As, (b) Termoformado (CM 4574-7)
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Cuadro 1. Porcentaje de Recuperacion de Arsénico (ug/L) en el andlisis
de termoforma

Cantidad . .
Cantidad Cantidad .
m?ll::sliara adicionada| detectada Recu?;)r)aclon CV (%)
0 (uL) (bg/L)
1,0007 80 4,189 100,77 4,77
1,0013 160 5,393 96,67 4,55
1,0015 240 8,242 97,17 0,94

ellas, obteniendo asi, la ecuacion de la recta promedio
(Ecuacion 2) con un valor de r de 0,999.
y = 0,00361x - 0,00003 (Ec. 2)
La repetibilidad del método completo (Figura 4.b),
incluyendo la digestion, preparacion de la muestra
y analisis por absorcion atomica, fue determinado
analizando cinco curvas de calibracion obtenidas en el

mismo dia. No se obtuvieron diferencias significativas
entre los estandares.

Entodos los casos, las desviaciones estandar relativas,
fueron inferiores a 0,00154 ug As/L

La sensibilidad analitica del método esta dada por
la pendiente de calibracion, que en este caso son
0,00429y 0,00361 para la repetibilidad y la precision
intermedia, respectivamente; lo anterior indica que
para el método se obtiene mayor sensibilidad cuando
se trabaja el mismo dia.

Enlafigura 5, se representa la estabilidad del estandar
de 8,0 ug/L de arsénico y del termoformado CM 4574-
7, demostrando estadisticamente que hay estabilidad
en el estandar analizado durante siete dias, con una
concentracion promedio de 8,224+0,171 ug/L,
mientras que el termoformado CM 4574-7 no presento
estabilidad, lo que se atribuye a que la concentracion
de arsénico presente en la misma esta por debajo del
limite de cuantificacion.

Como se muestra en la el cuadro 1, la exactitud del
método, incluyendo la digestion, preparacion de la
muestra y analisis por absorcion atomica, evaluada
como el porcentaje de recuperacion de arsénico, fue
realizado mediante la adicion de cantidades conocidas
de un estandar de arsénico (1000 ug/L) a la muestra
digestada de termoformado (CM 4574-7). El rango
fue 96,67 a 100,77% (con una desviacion estandar
relativa inferior a 4,81).

Implementacion y cuantificacion de arsénico
Una vez estandarizada la técnica analitica por
absorcion atomica para la determinacion de arsénico
en los biopolimeros, se realizo la implementacion;
en el cuadro 2 se presentan las concentraciones
estimadas de arsénico en ug/L determinadas en
los termoformados biodegradables analizados,
determinandose que ésta cantidad de arsénico es
inferior al limite de cuantificacion, es decir, que su
concentracion al nivel de trazas es detectable mas no
cuantificable.

En las peliculas flexibles no se detectd la presencia de
arsénico, como se muestra en el cuadro 3.

Para conocer la procedencia de esta concentracion de
arsénico, se realizo la determinacion de este elemento
en las materias primas (harinas y fibra de fique) de cada
uno de los termoformados. En el cuadro 4, se muestran
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Cuadro 2. Concentracion promedio (= s) de As (N=3) en muestras de
termoformados biodegradables.

Concentracion 0
Termoformado (/L) CV (%)
MBRA-383 1,528 = 0,082 5,40
MPER-183 1,430 = 0,117 8,15
CM 523-7 1,625 = 0,117 717
CM 7951-5 1,029 + 0,045 4,36
CM 4574-7 1,677 = 0,112 6,69
NATAIMA 31 1,107 =+ 0,081 7,31
HMC 1 1,884 + 0,184 9,75

Cuadro 3. Concentracion promedio (+ s) de As (N=3) en muestras de
peliculas flexibles biodegradables.

Concentracion o

(ug/L) e
No detectable
No detectable
No detectable
No detectable
No detectable
No detectable

Peliculas Flexibles

SM 707-17 Nativo
SM 707-17 Hidrolizado
SM 1498-4 Nativo
SM 1498-4 Hidrolizado
CM 7138-7 Nativo
CM 7138-7 Hidrolizado

Cuadro 4. Concentracion promedio (= s) de As (N=3) en las muestras
de materia prima.

Muestra (harinas) | Concentracién (ug/L)| CV (%)
MBRA 383 1,055 + 0,045 4,25
MPER 183 No detectable -

CM 523-7 No detectable -
CM 7951-5 1,016 = 0,147 14,5
CM 4574-7 No detectable -
NATAIMA 31 0,835 + 0,059 7,11
HMC 1 1,068 + 0,022 2,10
Fibra de Fique No detectable -

las concentraciones estimadas de arsénico en MBRA
383, CM 7951-5, NATAIMA 31 y HMC 1.

Los resultados mostrados en los cuadros 2 y 4,
reportan una concentracion estimada de arsénico para
los termoformados, al igual que con el arsénico no
cuantificable presente en las harinas MBRA 383, CM
7951-5, NATAIMA 31 y HMC 1. En este caso, se podria
inferir que el arsénico encontrado en los termoformados
(trazas menores a 1,96 ug/L), proviene de las materias
primas, principalmente de las harinas de yuca con las
que se han fabricado estos biopolimeros; se cree que

el arsénico puede llegar a éstas materias primas por
las formulaciones de plaguicidas, la contaminacion por
fertilizantes quimicos, el riego con agua de mala calidad,
y por la contaminacion cruzada del aire [7, 9, 10, 11];
sin embargo, aunque no hay reporte de analisis de
metales pesados en este tipo de muestras o en muestras
similares, los valores encontrados indican que estos
materiales no seran toxicos y podran ser empleados
como envolventes y contenedores de alimentos sin
riesgos para el consumidor.

CONCLUSIONES

El método descrito en este articulo es adecuado
para la determinacion de arsénico en muestras de
termoformados y peliculas flexibles biodegradables.

Los parametros de calidad estadistica determinados
como el limite de deteccion y de cuantificacion,
sensibilidad de calibracion, precision y exactitud,
permitieron obtener un método analitico estandarizado,
sensible y preciso, el cual nos da un criterio de confianza
para suimplementacion en la determinacion de arsénico
en polimeros biodegradables.

Las trazas de arsénico cuantificadas en los termoformados
y materias primas son muy bajas, del orden de ug/L, y
por tanto, no habra incidencia del metal en el material
elaborado; sin embargo, se debe tener un especial cuidado
con la obtencion y manipulacion de la materia prima, ya que
la presencia de trazas de arsénico en los termoformados,
es atribuida principalmente a la harina de yuca.
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