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El presente modesto trabajo que tengo cl honor (le
vuestro ilustrado criterio, fruto de las eruditassometer 2'

de vosotros hc recibido,lecciones y provechosos consejos que
sólo tiene por objeto contribuir aunque en pequeño 2'
esclarecer la tan debatida cuestión de la existencia normal
dcl arsénico en el organismo humano.

A pesar de que sólo he extendido mis investigaciones
al organismo del hombre. por ser el que revestía mayor
interés. mc hc visto, sin
mencionar igualmente por su relación íntima, la historia dc

embargo, en la obligación (le

la existencia del arsénico en los animales _\' vegetales.
Consciente de la delicadeza del asunto que trato,

creí no (lebcr omitir ninguna precaución para eliminar toda
causa (le error Ó dc posible contaminación por el arsénico.

Las conclusiones que me atrevo a formular, sc rclieren
como es de suponcrse sólo al limitado número (le casos
que he examinado, faltando aun muchísimo (¡ue hacer para
arribar a conclusiones más generales.

Antes (le proceder :' la descripción pcrmitidme cx
prcsar mi mas sincero agradecimiento al distinguido Químico,
l’rof. Don Luis Ruiz Huidobro, por cl honor que me dispensa
al acompañarme cn mi última prueba.
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Al Señor Rector (lel Colegio Nacional Central, Don
Enrique (le \'c(lia, agradezco profundaante el babcrme
cedido amablemente el Laboratorio (le Quimica (le (lieho
Establecimiento, para efectuar en el parte (le mis trabajos.
así como 2' los Doctores Cabred, Darquier. llaelnnann.
B'atti, Elizalde. Borda, Viñas _\' Sr. Zabala, por las aten
ciones que han tenido para comnigo.
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Reseña Histórica.

La existencia normal (ch arsénico en el organismo fué
entrevista, _'a cn e] año 1838, por Couerbe _\'Orfila. El 30 de
Octubre de dicho año Ortila deposita en la Academia Real de
Medicina, un pliego cerrado, redactado por él bajo e] dictado
de Couerl)e. En dicha comunicación Couerhe declara por vez
primera que el cuerpo del hombre en putrefaeción contiene ar
sénico. .\'o afirma, sin embargo, cn la misma nota. que pueda
preexistir en el cuerpo no putrefacto, sino que más bien cree
que el arsénico se forma durante la putrcfacción. I’ero poco
tiempo después ‘amhia de opinión _\'sostiene que c1 arsénico
existe en los huesos de los ‘adávercs no putrefactos.

El 2-1-(le Noviembre (le 1839. Orfila en una nota dirigida á
la misma A‘ademia, admite la existencia del arsénico en los
huesos humanos, pero sostiene que las vísceras del hombre no
contienen ni rastros del mctaloidc. Coucrbe. hacia el fin del
mencionado año, en una carta remitida á la Academia de Cien
cias afirma, sin producir ninguna prueba. que cl arsénico está.
contenido en los huesos al estado de arscniato de cal, que se
produce á medida que la carne se vá descomponiendo. .\I. De
rergie m , en 1840, anuncia que no sólo los huesos encierran

(1) .\|. Derergic: Médccine légale. 2 cd. t. lll. p. >H-‘J.
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una proporción notable de arsénico, sinó que también existe
en los músculos, aunque en cantidad sumamente débil. En
Setiembre del mismo año M. Andouard de Béziers comunica no
haber podido encontrar arsénico en los huesos humanos.

()rfila, en numerosas experiencias que efectuó en 184-0, no
consiguió extraer de los huesos humanos el más mínimo ves
tigio de arsénico. a pesar de haber procedido de una manerz
idéntica que en sus anteriores investigaciones. Su procedimien
to consistía en caleinar los huesos hasta obtener un resíduo
blanco grisáceo _\'tratarlo por el ácido sulfúrico concentrado.
El 3 de Noviembre de 184-0 dirig ' a la .-\'ademia R *al de Medi
cina un pliego cerrado, que fu" abierto el 13 dejunio de 1841
_\'en el que establece que los huesos no contienen arsénico.

Los miembros de la Comisióndel Instituto. nombrada para
verificar la existencia normal del arsénico, en la creencia de
que durante la caleinación delos huesos, el arseniato dc 'alcio
que suponían contenido en éstos, podría ser reducido, emplea
ron otro procedimiento de destrucción. 'l‘rataron los huesos
con ácido clorhídrico para disolver la parte ‘alcárea, precipita
ron la solución por el ácido sulfúrico, lavando el precipitado _\'
eraporaron á sequedad los líquidos reunidos. La parte inso
lublc (gelatina) fue ‘arbonizada y los líquidos provenientes de
la lixiviación del carbón, se reunieron á los anteriores C-intro
ducidos en el aparato de Marsh, no dieron el menor vestigio de
arsénico.

En vista de esto la Comisión compuesta por Dumas, Reg
nault, Boussingault _\'Thenard cn su novena conclusión esta
blece que: “en cuanto al arsénico que se había anunciado
en el cuerpo del hombre al estado normal, todas las experien
cias que hemos hecho, tanto sobre la carne muscular como so
bre los huesos, nos han dado resultados negativos ". H)

.\I. Flandin y Danger acusan a Orlila de haber desconocido
la naturaleza de las manchas que obtuvo en sus primeras in

(l I Comp. relld. lN-H. l. Xll. p. ¡076-1109.
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vestigaciones, pero él replica que las tales manchas eran física
_vquímicamente arsenicales. Tampoco puede afirmarse que el
arsénico hubiese sido introducido por el ácido sulfúrico em
pleado en cl tratamiento de los huesos calcinados, pues se efec
tuaban experiencias comparativas con carbonato dc calcio.
usando la misma cantidad de ácido sulfúrico _ven ningún caso
obtuvo vestigios de dicho metaloide. Para Orfila esta cuestión
del arsénico llamado normal, lia quedado uno (le los misterios
(le los más impenetrables.

El fallo de la Comisión del Instituto, compuesta por los
más eminentes químicos (le aquella época, fué acatado univer
salmente _vla no existencia del arsénico normal era juzgada
como cosa resuelta. Debido á esta causa, despertaron un
grandísimo interés las investigaciones iniciadas en 1899 por
M. Armando Gautier, '“ estableciendo que el arsénico es un
constituyente normal del organismo.

M. A. Gautier fué conducido a efectuar sus experiencias ba
sándose en un gran número (le casos que pruebanla existencia
simultánea del arsénico _\'del iodo, tanto en el reino mineral
como en el orgánico. Kossmann, Chatin, Filhol, Bourcet, etc.,
han encontrado á menudo el arsénico en compañía con el iodo
en varias aguas minerales _vA. Gautier en las algas, acompa
ñado igualmente del iodo. Existiendo el iodo en la tiroiodina,
zimasa del cuerpo tiroides, el mencionado autor creyó que
no sen'a extraña la presencia del arsénico en dicha glándula.
’artiendo de esta base _vobser 'ando que la medi ‘amentación

arsenical es muy eficaz en las ancmias y sobre todo en la enfer
medad de Basedow. dedujo que el arsénico debía formar parte
de alguno de nuestros órganos y especialmente del cuerpo
tiroides.

Sus concepciones teóricas fueron plenamente confirmadas
por la experiencia, pues encontró el arsénico de una manera
constante en el cuerpo tiroides de los herbívoros, de los carní

H) Comp. rend. de |'.\ead. des Se. 15‘99. l. CXXXX. p. 929.
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voros y del hombre y en menor proporción en el timo y en el
cerebro y solo vestigios en la piel. En 127 gr. de cuerpo tiroides
humano halló aproximadamente un milígramo de arsénico, ó
sea ¡27.000del peso de la tiroides fresca y un treinta _vdos milé
simo del peso al estado seco.

M. A. Gautier, observando las analogías existentes entre
el arsénico _vel fósforo, pensó que el primero debía hallarse en
la célula bajo la misma forma activa que cl segundo elemento,
cs decir, al estado de nucleina, constituyendo los núcleos celu
lares y las granulaeiones basófilas del protoplasma. Además
apoyaban á esta idea las experiencias denumerosos sabios que
constataban que las sustancias metálicas, especialmente las de
peso atómico elevado, una vez introducidas en la sangre, se fi
jaban de preferencia sobre los núcleos celulares.

En vista de esto, investigó el arsénico en las nucleinas del
cuerpo tiroides de carnero, por medio de la digestión pépsica,
que las deja intactas, operando de la manera siguiente: 100 g.
del cuerpo tiroides picado, tratado con agua acidulada al

1-5 . .- , ‘ , . . . ' . ‘ ' . . , . x¡0-00_\0,0 g. de pepsnm mui aetn a, se digieie lentamente «
38°. C. Al ‘abo de cincuenta y seis lloras solo queda un resí
duo constituido por una sustancia pulverulenta, color gris de
hierro (al parecer mu_viodada), mezclada con libras elásticas,
tejidos queratínicos _vun poco de grasa. I’or filtración se sepa
ran laspeptonas que se han formado durante la digestión _vque
pasan en el líquido filtrado, de las nucleinas que quedan en el
residuo. Este, prévio lavajc, se trata á con amoniacomuy
diluido, que disuelve las nucleinas; de la solución filtrada se
las precipita por el ácido acético y por último se filtra y
lava.

Ha buscado entonces el arsénico tanto en las peptonas co
mo en las nucleinas, asi separadas. Las peptonas fueron en
contradas completamente excntas de arsénico, mientras que
con 1, 21 g. de nucleina seca (correspondiente á 100 g. de cuers
po tiroides de ‘arnero fresco) obtuvo un magnífico anillo de
arsénico.
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M. Gautier (1’constató la presencia del arsénico en los si

guientes órganos:

.-\s. en mg.

¡(JU gr. dc cuerpo tiroides llum-nm 0.75
+2 " " pelo rubio de ¡In-"hr" Vestigios

“ " " castaño (le mujer.. Vestigios
1.10 " “ cuernos dc buey ......... .. ¡L
300 " " glándula nmmaria de v: 0.-l-0

2 litros de leche (le WH"- Vestigios
200 gr. ¡le hueso fresco de pata de curnero,privado de su médula Vesligios
1+8 " " piel fresca de I'I-nln Vestigios
'l‘imo de l‘nrdt'l'n Vestigios

En cl cuerpo tiroides de los animales encuentra cantida
des de arsénico algo menores (¡ueen el humano. En cuanto al
cerebro humano, evidenció en él cantidades variables de arsé
nico, así, en un niño obtuvo 0,4-mg. de 310 gr. de cerebro _ven
un recién nacido apenas halló vestigios operando sobre 280 g.
de cerebro. No ha podido descubrir cl menor vestigio de arsé
nico en 500 g. dc materia cerebral de mujer, en 320 g. dc cerc
bro de un nacido muerto _ven cl de un feto.

.\I. Gautier no ha conseguido extraer arsénico de los
siguientes órganos: 160 g. de testículo de macho cabrio, 280 g.
dc testículo de ‘aballo, 500 g. de testículo de toro, 200 g. de
lechecillas de arcnquc, 100 g. de hipófisis de ‘arnero, 150 g. de
glándula parótida de buey, 150 g. de pancreas de buey, 195 g.
de mucosa de estómago de cerdo, 560 g. dc intestino grueso y
delgado dc mujer, 130 g. de tejido celular muy adiposo, rico
en linfáticos, adherente al intestino delgado de mujer, 500 g.
de tejido celular subcutáneo, 300 g. de ovarios de va ‘a, 4-00 g.
de útero de 'aca, 250 g. de médula huesosa de ternero, 5 li
tros de orina humana y por último no lo encontró tampoco en
el hígado, riñones, músculos _v ‘ápsulas suprarrenales. En
260 g. de materia fecal humana halló ínfimos vestigios de ar
sénieo.

Il) Compt. rend. (l. l' .-\cad. (les Sc. ¡900. t. CXXX. p. 2s4.
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La sangre, que es la que forzosamente debe transportar el

arsénico hacia el cuerpo tiroides y los otros órganos arseni
cales, lo contiene á una dilución mayor de ¿(m-Jam” parte de
su peso ó sea 0,05 mg. por kilogramo. No sucede lo mismo
con la sangre menstrual, en la cual M.Gautier“) loencontró en
la proporción de 0,17 á 0,33 mg. por kilogramo. La sangre
de menstruos anormales anémicas, no contiene arsénico.

C. Hódlmoser "-” repitió los ensayos de Gautier sobre el
cuerpo tiroides y el hígado humanos, con resultados negati
vos en su mayor parte. Hace constar que, cn los 19 casos
que estudió, obtuvo algunas vecesanillos arscnicalcs apenas
perceptibles, tanto en el cuerpo tiroides como en el hígado.

Para verifi 'ar sus resultados hizo experiencias con hígados,
á los que añadió 1, 2y 3c.c.deuna solución valorada de arsénico
(1 c. c = 0.000 582 g. de A52 03 ), obteniendo anillos sensible
mente iguales á la cantidad teórica ‘alculada, pero siempre
menores, llegando a sacar en uno de los anillos una diferen
cia de 0,000 3 g. de As. Esta cantidad, aunque pequeña. es re
lativamente grande, tratándose de la investigación del arséni
co normal, que se a 'alúa en centésimos y milésimos de milí
gramo.

En vista de los resultados dudosos obtenidos, experimentó
nuevamente con el cuerpo tiroides y el hígado de 15 indivi
duos, muertos de diferentes afecciones. No obtuvo el menor
vestigio de arsénico.

E. Knecht y \\'. F. Dearden (3’,en Marzo de 1901,encontra
ron vestigios de arsénico en 5 g. de pelos de individuos norma
les, pero no indican si comprobaron previamente la pureza de
los reactivos que emplearon.

K. Cerny H), á principios de 1902, dá á conocer los siguien

(1) Comp. rend de l'.-\cad. des Sc. 1900. t. CXXXI. p. 361.
(2) Zeitschrift. fiir physiologischc Chemie. 1901 t. XXXIII. p. 329.
(3) 'l‘he eliminnt, of. Arsenic trough the hair and its relation to arsen. poison.

Lancet. 3 Marzo 1901.
(4.) Zeitschrifz. für physiologischc Che-mie¡902 t. XXXIV. p. +08.



tes casos por él ensayados durante un período de 1 1/2año.
De G ensayos de cuerpo tiroides humano, 4- dieron resulta
dos positivos y de 14-cnsayos simultáneos de cuerpo tiroides
é hígado humanos, ambos en cantidades aproximadamente
iguales,en 9 constató vestigios (le arsénico, repartido así: 5 ve
ces en el cuerpo tiroides _v4- en cl hígado, no manifestándose
correspondencia respecto a la presencia simultánea del arséni
eo en el cuerpo tiroides _ven el hígado de un mismo caso.

Obtuvo resultados negativos en 3 ensayos de timo huma
no. También extendió sus investigaciones sobre el cuerpo
tiroides, timo _vpelo dc los animales. De 3 ensayos de cuerpo
tiroides. de cerdo, uno dió vestigios _ven el cuerpo tiroides y
timo de 'arnero, no encontró arsénico, pero el timo dc buey
le dió resultado positivo.

Por comparación con anillos obtenidos con cantidades co
nocidas de arsénico, constató que en los casos en que se trata
ba de rastros manifiestos de arsénico, éste no excedía de
1 ,‘lloo mg.

La presencia de estas mínimas 'antidades d ‘ arsénico en
los órganos animales y humanos, no sorprenden en manera al
guna al autor, pues se encuentran vestigios de dicho metaloide
en toda la naturaleza y además por ser muy usadas las prepa
raciones arsenicales en los distintos ramos de la industria.

De las obser 'aciones anteriores, Cern_\"deduce, de acuerdo
con Hüdlmoser, que pueden existir vestigios (le arsénico en el
organismo animal (asi como en toda la natu 'alcza), pero que
no puede desempeñar ningún rol en el organismo, sobre todo
no siendo constante su presencia.

La contradicción de sus resultados con los obtenidos por
Gautier, no alcanza á explicarla satisfactoriamente, ni aun ad
mitiendo que pudieran influir condiciones geológicas diferentes.

E. Ziemke l“ llega á conclusiones análogas á las obtenidas
por Hódlmoser y Cern_\".

(l) Apotheke Zeitung. 1902.1. 17.
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En cambio, los trabajos de Gautier fueron confirmados por
Lepierre, Imbert, Badel, Payel y sobretodo por G. Bertrand.
M. Payel, (1’ empleando su método (le destrucción de la mate
ria orgánica, que más adelante describiré, encontró arsénico
en el timo, cuerpo tiroides _vglándulas testiculares, pero no
pudo constatar su presencia en el hígado. M. Bertrand (3)
sostiene que los tejidos queratínicos son mucho más ricos en
arsénico que el cuerpo tiroides. Así, por eiemplo, de 50 g. de
cuernos de buey obtuvo 0,25 mg. y (le 39 g. (le pelos negros
de perro 0,1 mg. de arsénico.

Para confirmar estos resultados obtuvo dc la Escuela de
Alfort los órganos de una ternera de un mes y (le una ternera
de 18 meses de edad, ambos criados en sus caballerizas (le cs
tudio. Estos animales ofrecían, pues, las garantías suficientes,
siendo de orígen conocido. En 20 g. (le cuernos (le ternera en
contró 0,02 mg. de arsénico y los pelos _vuñas de dichos ani
males suininist ‘aron anillos arsenicales mu_vnítidos. En la piel
y en el hígado de ambos animales halló algunos milésimos de
mg. (l ' arsénico.

En vista dc la riqueza cn arsénico (le los tejidos queratíni
cos, G. Bertrand considera interesante examinar si (liclios tc
jidos representan una reserva (le arsénico _vsi las células pig
mentt'nagas, que descubrió Metclmikoflï“), no intervienen en la
migración de dicho metaloide á través del organismo.

G. Bertrand tuvo igualmente la ocasión (le examinar los
cuerpos tiroides de focas (Phoca bar/mm) capturadas cerca
dc Spitzberg _vde 50 g. (le estas glándulas extrajo 0,01 mg.
de arsénico. A esta experiencia, el autor le atribuye un gran
valor en apoyo de la existencia del arsénico normal, pues las
focas en cuestión se encontraban libres (letoda contaminación
por dicho metaloide, pero en realidad, según Gautier H),vivían
en un medio esencialmente arsenical, como lo es el agua de mar.

(1) Nouveau proeédé de destruction des matiéres orgnniques. 1900.
( Auunles de l'Institut Pasteur. 1902. t. XVI. p. 5.13.

Annales de l’Institut Pasteur. 1901. t. XV. p. SGS.
(4) Comp. rend. de l'Acud. des Se. 1903. t. cxxxvu. p. 2:12.

le

,. (a)
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A. Gautier (1’ refuta las conclusiones de Hodlmoser, Cern_\"

_vZieinke, sosteniendo que el primero no ha aplicado bien el
método por él descrito _vque los dos últimos á pesar de
haber encontrado arsénico en un gran número de casos, afir
man que no puede tener ningún rol fisiológico en el organismo.
Hace notar que en las experiencias de control que Hódlmoser
efectuó, ha experimentado pérdidas de arsénico, que en uno de
los casos llegó á tres deeimilígramos. Esta cantidad es mu_v
superior á la cantidad de arsénico normal existente en los ór
ganos arscnicales. Es principalmente á esta pérdida de arsé
nico que Gautier atribuye los resultados negativos que obtuvo
el mencionado autor _vlos pocos casos positivos que observó
no pueden ser debidos a la impureza de los reactivos, pues, en
tal caso, constantemente hubiera encontrado arsénico. A Cer
n_\"_' á Zicmke los acusa de falta de lógi 'a, pues habiendo ellos
hallado arsénico en un número relativamente g 'ande de casos
(Cernf' en 50 "/.. de los ensayos), manifiestan (¡ue sus resulta
dos no difieren esencialmente de los dc Hodlmoser, que solo lo
encontró excepcionalmente. Por otra parte, rebatc la afirma
ción de los mencionados autores (le que el arsénico encontrán
dose en mínimas trazas en toda la naturaleza, no puede desem
peñar ningún papel en el organismo, pues hace constar que
dicho metaloide no se balla tan generalizado,como lo prueban
millares deperieias legales y mnnerosas experiencias que él efec
tuó _ven las que no ha encontrado ni la veinte millonésima par
te de su peso de arsénico.

G. Bertrand “5’prosiguicndo sus estudios sobre la existen
cia del arsénico cn la série animal, sc propuso investigar si él
es un elemento primordial de la célula viviente ó si solamente
sirve para realizar alguna función particular, aparecida á un
cierto grado de la es ‘ala animal.

Para resolvereste problema satisfactoriamente trató de

(ll Comp. rend. de l’ Aend. des Sc. 1902. t. CXXXH'. p. 139+.
(2) Anuales (le l'Institut Pasteur. 1903. t. X\'ll. 1).l.



operar en condiciones especiales, procurandose un material li
bre (le toda sospecha de contaminación por el arsénico. Con
este objeto emprendió una excursión científica á bordo del
_vate “Princesse Alice” de S. A. S. el príncipe de Mónaco.

Los animales en que buscó el arsénico fueron recogidos en
pleno Océano Atlántico, á vecesá 1800 metros deprofundidad,
en el banco de la Petite-Sole, comprendido entre Gibraltar, las
Azores_\'la abertura dela Mancha. Hay queexeeptuar uncarne
ro proveniente del Monte Pico y la orca que capturó el príncipe
en el Mediter 'áneo. Los pctrcles fueron muertos con fusil,-uti
lizándose solo sus plumas, quitadas inmediatamente; no se
emplearon los otros órganos para evitar el error de que se hu
biesen contaminado por el arsénico que contienen las municio
nes (le caza.

Una gran parte de las destrucciones las efectuó M. Ber
trand á bordo mismo del yate, pero por temor de que hubie
ran sido impurificadas con polvo proveniente de la chimenea,
ete., repitió sus ensayos en el laboratorio delInstituto Pasteur.
lina porción del material analizado fuéconservado en alcohol
á 95", libre (le arsénico, (su pureza fué comprobada sobre un li
tro), para servir á investigaciones ulteriores.

Los reactivos que empleó en estos ensayos, eran más puros
que los anteriormente usados,_vsc necesitaban 300 gr. de ácido
nítrico, 30 g. de ácido sulfúrico _v25 g. de zinc para dar un
anillo arsenical, apreciado en 1/2 milésimo de milígramo, es
decir, para alcanzar el límite de sensibilidad del aparato de
Marsh. Pero en ningún caso se exigieron cantidades tan gran
des de reactivos.

Los resultados obtenidos se resúmen en el cuadro impreso
en la página del frente.
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De los datos contenidos en la tabla precedente se deduce

que la presencia del arsénico, en mínimas cantidades, es general
en la série animal, desde los espongiarios hasta los vertebrados
superiores y en manera alguna es característico (le ciertos ór
ganos (le los animales examinados, sino que puede encontrarse
en todos los tejidos.

Bertrand considera al arsénico como un elemento funda
mental del protoplasma, tal como lo sería el carbono, el ázoe,
el azufre ó el fósforo.

Gautier H) vuelve á afirmar á este respecto, que no admite
esta repartición tan uniforme (lcl arsénico cn la naturaleza,
sino que en los organismos se localiza principalmente cn los ór
ganos ectodórmicos: piel _vsus anexos, cabellos, cuernos, bar
bas de pluma, etc. Considerando á las plumas (lc los pájaros
como homólogos (lc los pelos y cuernos (lc los mamíferos. se
propuso averiguar si contenían, como éstos, vestigios (le arsé
nico. El resultado obtenido lia sido el siguiente:

Cantidad (le Arsenico ','í
sustancia al estado (le

ualural materia l'I'csca

l’lumóu ventral (le ganso 250 0,12 mg.
Harbas (le pluma (le pollo 100 nada
Cañón .. ,. ,, ., 200 nada
Barbas (lc color (le la pluma (le la

cola (lcl pavo real 12 0,25 mg.
.,.,Cañon (le la plulna (lc la cola del pavo real - nada

Deesta curiosa (listribuciím (lcl arsénico en las distintas
partes (le la pluma, hace interesantes deducciones. Asimila las
funciones del plumón de los pájaros á los pelos dc los mamífe
ros y asi como cn estos animales el arsénico se acumula en (li
chos órganos durante la época de los amores, así también
lo hace en las plumas con que se adorna el pájaro en el mis
mo período. Esta manera de ver se encuentra confirmada por
la presencia del metaloide en los ojos coloreados de la extremi

(l) Comp. rcnd. (le l' .-\cad. des Sc. 1902. t. CXXXV. p. 812.



dad de la cola del pavo real y su ausencia en las plumas bana
les de las alas y de la cola, que son órganos de simple lo
comoción.

Guiado por la misteriosa, pero constante presencia simul
tánea del iodo y del arsénico en los órganos animales. aguas
minerales, etc., dirigió también sus investigaciones sobre los
vegetales ricos en iodo, con el fin de comprobar si contienen
arsénico. Sus previsiones fueron plenamente confirmadas, en
contrándolo en los siguientes vegetales:

Cantidad (le l’cso del arsénico
a) Algas dc nIar. sustancia examinada (H por ¡no gr.

de sustancia
Fucus vesiculosus 157 g. 0,151! mg.

id. (ligitatus ¡20 0.205
id. serratus N5 0.082

h) algas de agua dulce.
Spyrogyra 25 (Lo-H)
Cladophora su (Luna
Otra cladnphora 3.10 0.005

Como se observa por los datos precedentes, las algas de
mar son las más ricas en arsénico.

El boghead, estando formado según E. Bertrand _\' li, Re
nault por restos y csporos (lealgas geológicas, debía contener
lo aún en mayores proporciones, debido á la condensación (le
la materia y en efecto encontró:

Arsenico p. 1001:.
(le sustancia

al estado natural
lloghead dc .-\nlun 2.00 Ing.

id. id. 2.50 ..
id. id. 2.00 ,,
id. Australia 0.03

Halló igualmente arsénico en las algas no clorofilianas, es
pecialmenteen las sulfurarias,bareginias,glairiniaysobre todo
en el plankton, es decir, esa gran aglomeración de algas mi
croscópicas que se encuentra en suspensión en las aguas. Con

(l) Se refiere al peso de la sustancia después de haber sido expuesta al aire
durante una ó (los semanas.
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el objeto (le investigarlo en el plankton filtró, á través de un
filtro muy denso de bizcocho de Sévres, 12 litros de agua de
mar, recogida á la entrada del canal de la Mancha, á 4-0km.
(le la costa. Sobre el filtro quedó un pequeño residuo viscoso,
pardo rojizo, en cl cual dosó 0,03 mg. (le arsénico, es decir,
0.0025 mg.para el plankton de un litro de agua de mar. En los
12 litros de agua de mar, privados así (le todos los elementos
organizados, encontró vestigios de arsénico. En vista de esto,
piensa que el arsénico hallado en las aguas ferruginosas y sul
furosas por Filhol, Walchncr, O. Henry, Buclmer, Bayard,
Langlois, Kossmann, Garrigon, etc.. está localizado en las al
gas contenidas en dichas aguas.

El agua (le mar, según los cálculos (le Gautier. contiene más
de 3000 kg. de arsénico por kilómetro cúbico. Supone que este
metaloide es suministrado al agua (lc mar por las rocas primi
tivas, teniendo en cuenta queel granito y otras rocas de orígen
ignco contienen iodo, ázoe y fósforo. En 100 g. de granito dc
Vire (Bretagne) dosó 0.06 mg. de arsénico.

Con el objeto (lc demostrar la existencia del arsénico en to
dos los pcríodos de la vida, M. Bertrand, “l lo investigó tam
bién en las células cmbrionarias, eligiendo para estos estudios
el huevo de gallina, de ganso y de pato. Las gallinas someti
das al ensayo, fueron criadas en condiciones especiales, no sus
ceptibles (leser contaminadas por el arsénico. Los resultados
obtenidos fueron positivos, llegando {Lla conclusión (le que la
yema es la parte del huevo más rica en arsénico, pues con
tiene la 1/; a los 2A;del arsénico total. Le sigue en riqueza
la membrana de la cáscara, la cáscara y por último la clara.
que es la más pobre.

El huevo de ganso contiene menos arsénico que el de galli
na y el de pato aún menos que el de ganso:

Huevo (lc gallina (peso medio +6 g.) ¡’200 mg.
¡(l ganso ( ld 150 .. l 1. 200 ,,
ld puto l Id 75 ,_ ) 1 '300 ,_

(l) Anuales (lc l‘lllslílul l'aslcur HNIII.t. XY”. p. 310:.
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A. Gautier‘l ’, en Julio de 1903,publica un nuevo método de

investigación del arsénico, por medio de una solución sulfúrica
de sulfato de hierro, que más adelante describiré. Encuentra.
con ayuda de este procedimiento, que la mayor parte de los
reactivos usados para la destrucción de la materia orgánica.
ctc., contienen mínimos vestigios de arsénico.

En una nueva Sériede ensayos que efectuó sobre algunos
órganos animales. lia obtenido las siguientes cantidades (le
arsénico. dedueiendo el que hubiese podido ser introducido por
los reactivos: "-"

. . s' oAclilo nllrlcu Arsénleu lr "lic "nlenleuludn
SUSTANCIAS EXA)I|.\'AI).\S enuflcado eucumrndo orl u:

u. mu. Sllsluncr'I‘ZIÍrcsen

100 g. (le earne (le buey. fresca ................. .. ¡un (LUUIIG 0.0006
íd. id. id. .. ¡oo (Looos (Looos

¡01) g. (le carne fresca (lc ternero Jl'n'elL. (¡o «Limon (mmm;
' id. id. .. ........ so (Lomo 0.0010

100 g. ¡le carne (le lrigln (completamente
privado d ' aponenrosís y (le espinas) ..... .. EN) 0.041110 0.0060

100 1:. (le earne de maquercau (complem
mente privada (le aponenrosisy(leespinas) Im 0.0025 (1.0027.

200 g. (le testículo (le loro ............................. su 0,002.1 0.001:
id. id. id. 1+0 0.0020 0.0010

4.5 g. (le membrana (le la ea a (le huevo
(lc gallina 20 0.0010 0.0230

100 1:. de yema (le huevo (le gallina ......... .. 12.1 0.0004- (débll) 0.0001:
l litro (le leche................................................. mo 0.000s 0.0070

("1.Bertrand (1“.con el objeto (le probar que el arsénico que
él halló en sus experiencias anteriores no provienen de los (li
versos reactivos (ácido nítrico _vsulfúrico) empleados para la
destrucción de la materia orgánica _vprecipitación del arsénico
(ácido sulfliídrieo, anhídrido sulfuroso, amoniaco. ete.). utilizó
un procedimiento que no hacía imprescindible su precipitación
por medio del ácido sulfliídrico _vevitaba al mismo tiempo el
empleo (le 'antidades considerables de los reactivos antes men

(1) Comp. rcnd. (le l' .\ca(l. (les Se. 1903. l. CXXXVH. p. IGN.
(2) Comp. rend. (le l' .»\ea(l. des Se. 1903. L.CX X XVII. p. ‘.".L'..
(3) Anuales (le l' Institut. l'nsteur. 1901:. l. XVII. p. 5:41.



eionados. Eliminó estos inconvenientes efectuando la combus
tión completa de la materia orgánica en la bomba ealorimétri
ca de Bertlielot, (1’ya usada por este autor para el dosaje de
los distintos cuerpos simples contenidos en las sustancias or
gánicas.

I’or medio de este procedimiento repitió una parte (le los
ensayos verificados con los materiales recogidos en la excur
sión científi‘a verificada á bordo del _vate “Princesse Alice”,
obteniendo los siguientes datos:

1" Es‘ama (le tortuga (le mar: 5.29 g. (le es 'amas, quema
das en tres veces {130 atmósferas, dieron un anillo de unos
0.0015 mg.

2” Esponja: 4-.8g. quemada en 3 veces _vtambién á 30 at
mósferas, suministró un anillo de unos 0.0015 mg.

3" I’iel (le germon : (3g. quemada en 3 veces dió 0.002 mg.
(le arsénico.

4-" Clara de huevo secada en el vacío sobre ácido sulfúrico;
se ensa_varon(los muestras, una de 4.97 g. quemada en tres
eombustiones _vla otra de 5.18 g. igualmente en tres combus;
tiones.

En la prime 'a experiencia obtuvo 0.0005 mg. _ven la se
gunda nada.

Cuerpo tiroides-En 1.79 g. de cuerpo tiroides seco
(le la ternera _vaensayada anteriormente (de 18 meses, proce
dente de la Escuela (le Alfort) quemado en una sola vez, en
contró, vestigios (le arsénico, apenas perceptibles sobre fondo
negro.

Como vemos pues, existen conclusiones diversas respecto {l
la existencia normal del arsénico en el organismo humano.
Hódlmoser, Cern_\"y Ziemke lo consideran como un elemento
meramente accidental, desprovisto (le todo valor fisiológico.
Gautier lo supone localizado en el cuerpo tiroides, en la piel

(1) Comp. rcnd. de l' Acad. (les Se. 1599. t. cxxlx. p. 1002.
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y sus anexos y en la sangre menstrual, desempeñando en ellos
una función fisiológica importante, aunque desconocida. G.
Bertrand, cn cambio, afirma que es uno de los elementos pri
mordiales de]protoplasma y como tu] enter en la formación
de todos los tejidos.





Elementos biogenésicos

La presencia del arsénico cn el organismo, tanto en el del
hombre como en el de los animales _vhasta en los vegetales,
en cantidades tan pequeñas que se avalúan en centésimos y
milésimos de milígramo, suscita la cuestión sobre la importan
cia _vel rol que dicho elemento desempeña en el mecanismo vi
tal (leciertas células ó de las zimasas por ellas segregadas.

Apesar (le que el arsénico se encuentra mucho más difundi
do en la naturaleza de lo que en un principio se suponía _vque
su incorporación al organismo puede llevarse á cabo por vías
muy distintas, como veremos más adelante, es muy probable
que su actuación en el mismo, no está dcsprovisto de interés,
por más que su ingestión fuera accidental.

La lista de los elementos que pueden entrar en la forma
ción de los organismos tanto animal como vegetal, pues en
realidad la vida vegetati 'a es una _vsola varia en sus medios
vendría á ser aumentada por consiguiente (le un nuevo ele
mento.

Las investigaciones espectroscópicas _vanalíticas llevadas
á cabo en estos últimos años sobre las cenizas de los vegetales.
(le los animales _vdel hombre, han revelado en ellos la presen
cia de ciertos metales, aun dc los llamados raros. Así, por
ejemplo, Demarcay constató por medio del espectroscópio, la
existencia del vanadio en los vegetales.



El hallazgo (le estos elementos en los animales y vegetales,
aunque en mínimas proporciones, hace dudar sobre si su pre
sencia es accidental, ó si en realidad desempeñan algún papel
en eljuego regular de las acciones celulares. En este sentido _v
con el objeto de poner de manifiesto el rol importantísimo de
ciertos elementos en el funcionamiento de las zimasas, es que
me permito hacer algunas consideraciones sobre los elementos
biogenésicos _vsus relaciones con estas últimas.

I’I. Spencer (1' explica los fenómenos vitales, admitiendo
cuatro elementos biogenésicos principales: el carbono, el hidró
geno, el oxígeno _vel ázoe.

W. I’re_ve1"'-')considera como elementos biogenésicos esen
ciales los siguientes: carbono. hidrógeno, oxígeno, aloe, azu
fre, fósforo, cloro, potasio, sodio, ‘alcio, magnesio _v hierro _v
como verosimilmente esenciales el silicio _vel fluor.

J. Ganbe li“ divide los metaloides _vmetales en biodinámi
cos y en abiodinámicos. Como elementos biodinamicos, es (le
cir, los que son aptos para el dinamismo de la vida. admite
para el hombre: hidrógeno, oxígeno, sodio, potasio, calcio,
magnesio, hierro, manganeso, azufre, fósforo, cloro, fluor,
iodo, carbono, ázoe _vargon; para los animales: los mismos
anteriores _vel cobre _vpor fin para los vegetales: los enu
merados para el hombre, á más del silicio, bromo _vboro.

.-\.lrecorrer la lista de los elementos biogenésicos esenciales,
tanto la de Preyer como la de Gaube, llama mucho la atención
el hecho de que todos ellos (exceptuando el iodo en la lista de
Gaube), están comprendidos en las cuatro primeras series del
sistema periódico de llendelejefi, es decir, que poseen un peso
atómico relativamente bajo (H=1 _vFe=56).

Dichos elementos son además, los que más abundan en las
capas superficiales de la tierra y hasta tal punto que la densi

(1) l-l. Spencer: Príncipes (le Biologie.
(2| \\'. l’rc_\'cr: I-ZlC-mcnlsclel’h_vsiologic générale. (Traduit de l'allcmand).
(3| J. (¡:Iube: Cours (le Iuinfiralogie biológique.



dad media de estas capas es casi la mitad de la de las capas
profundas.

El mineral. encontrándose según Huxley ‘l’, al comienzo de
toda vida, ésta, cualquiera que haya sido su orígen, ha debido
amoldarse al medio en que se desarrolló _\'como los elementos
mencionados son precisamente aquellos que continuamente
encontraba á su paso, es lógico suponer, que para su man
tenimiento eran los únicos que podia utilizar.

Los elementos biogenésicos esenciales antes mencionados.
son, indudablemente, los que reunen mayores condiciones para
el mejor desempeño de las funciones vitales. En efecto, debido
a la relativa pequeñez de sus pesos atómicos, poseen un gran
calor específico, es decir, tienen en un mínimo de masa, un má
ximo de energía. En igualdad de masa, los compuestos forma
(los por átomos (le peso pequeño, contendrán un mayor nú
mero dc éstos, pudiendo formarse así complejos atómicos ex
traordinariamentc grandes. los que son facilmente descom
pucstos por el calor, que se vuelve latente _\'producen así ese
estado de instabilidad molecular que caracteriza la materia
viviente.

I’or otra parte, las sustancias constituidas por átomos (le
pequeño peso son generalmente las más solubles en el agua, lo
que es de suma importancia para mantener la circulación de
la materia.

Sin embargo, es prematuro afirmar que dichos elementos
biogenésicos esenciales scan los únicos capaces para la diná
mica de la vida, pues nada obsta para suponer que pueden ser
sustituidos por otros con propiedades fisi‘as y quími ‘as aná
logas. Roussin ('-”_\' ’apillon 3"demostraron que cn ciertos
tejidos, especialmente en el óseo, pueden sustituirse ¡n riro
algunos compuestos por otros isomorlbs de los sustituidos,

il) Huxley: La base physique (le la rie.
‘.’)Journal (le l’liarmacie el (le Cliimic. 1565:. t. XLlll, p. 102.

(3) Compl. reml. (le l' .\c. (les Sciences. t. CNN! p. 372.
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como sucede con el fosfato tricálcico respecto al arseniato del
mismo metal, y con el carbonato de calcio respecto á los de
bario y de estroncio.

Algunos de los elementos considerados por Preyer como
accesorios, son, sin embargo, devital importancia para elbuen
desarrollo (le ciertas plantas _' animales. El Aspergillus niger
prospera notablemente mejor en un liquido que contiene zinc,
que en uno privado del mismo metal. Según Schertchly (1’
la Polycarpaea spirostylís es la indicadora (le suelos cuprí
feros. pues solo se desarrolla sobre los mismos ó en sus inme
diaciones. El cobre desempeña en la sangre (le ciertos cefaló
podos y crustáceos el mismo papel que el hierro enla de los
animales superiores. El arsénico es un elemento específico
(le ciertas mucedineas asi, una sustancia conteniendo (licho
mctaloide es un excelente medio (le cultivo para ellas.
El Penícillium brericaule. es sumamente sensible al arsénico
transfornu'indolo en un compuesto arsenical gaseoso (una
arsina dietílica, según Biginelli) de olor aliáceo _\'Abel, "-’)fun
dándose en este hecho, ha propuesto un método biológico
para reconocer mínimas trazas de arsénico.

I’ero son los estudios efectuados sobre las zimasas, los que
han puesto sobre todo de manifiesto el rol importantísimo
que en ellos desempeñan ciertos elementos. aún en pequeñas
cantidades. Las zimasas son los agentes principales dc la ma
_\'or parte (le las r'accioncs químicas que tienen lugar en el
organismo. Son cuerpos de propiedades muy interesantes _\'
pueden ser considerados como una especie de materia viviente
soluble, constituyendo quizás cl primer eslabón de la vida.
Cada zimasa posee una dominante mineral propia _\'eu cuya
ausencia queda inerte. Así, el iodo es la dominante mineral,
el metal de acción dc la tiroiodina de Baumann, zimasa del
cuerpo tiroides; el calcio lo es de la pectasa, fermento coagu

H ) Selierlclily: Revue Scientifique. marzo 25 de 1599. p. 377.
«2) Apot. Zeit. IN‘J‘J.
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lante de las materias péeticas, el sodio lo es de la pancreatina,
una de las zimasas deljugo pancreático, el manganeso lo es de
las oxidasas.

Pasteur atribuía la actividad del fermento al complejo ee
lular, hasta que Büchner lo limitaba al de la zimasa en él
contenido _vpor último actualmente muchos autores admiten
que sola es debida al metal, á la dominante mineral de la zi
masa. En vista de esto, Bunge m afirma queuna célula viviente,
una sustancia orgánica _vun metal pueden producir el mismo
efecto.

Arthus considera a la materia organica de las zimasas
como simple vehículo de las materias minerales, las que serían
los verdaderos agentes zimogenésicos. Los experimentos de
Sainte-Claire Deville y Debray, Bredig y von Berneck, Ber
trand, vienen á confirmar hasta cierto punto esta última hi
pótesis.

Según Sainte-Claire Deville y Debray, (2’ el irídio, el rodio
_vel rutenio, obtenidos en polvo finísimo, por vía húmeda, po
scen propiedades análogas a ciertas bacterias y á su zimasa.

Bredíg y Yon Berneek ‘3’ pusieron igualmente de manifies
to las grandes analogías que existen entre el comportamiento
(le los metales, obtenidos en condiciones especiales y el de las
zimasas. Haciendo estallar el arco voltaico entre dos hilos (le
platino sumergidos en agua pura, el metal se pulveriza, en
turbiándose el agua hasta el punto (le no poder distinguir
los electrodos á pesar de la luz producida por el loco. Si se fil
tra el agua pura para separar las partículas metálicas más
gruesas, se obtiene una especie de emulsión de platino, en la
que este existe al estado eoloide. Esta solución eoloidal en la
que ni con los mayores aumentos son perceptibles partículas
metálicas, descompone el agua oxigenada en cantidades enor

r‘l) Hungc: Chimie biologiquc 1591.1). ‘lGS.
(2) Comp. rend. 15‘74. l. 78. '.’, p. 17N2.
(3) Zcítselirifr fiir l'hysikalische Chemic t. XXXI p. 258-353.



_.4.0 _

mes respecto á la de su masa. l’cro lo más curioso es que su
poder descomponente puede desaparecer por completo some
tiéndola a la acción de ciertos agentes, como ser: el calor, el
acido sullhídrico, cl sulfuro de ‘arbono, cl ácido cianhídrico,
los mismos precisamente que cxtinguen la actividad de las zi
masas.

G. Bertrand “l en sus estudios sobre las oxidasas. hizo
notar el papel importante que el manganeso desempeña en
ellas _\'hasta llegó á reproducir artificialmente los efectos (le
aquellas con ciertas sales de dielio metal. Obscrvó que las ce
nizas dela Iac.’sa _\'sus congénercs eran muy ricas en manganeso
_\' teniendo en cuenta que las sales manganosas, por su pre
sencia, pueden fijar oxígeno gaseoso sobre algunas sustancias
orgánicas facilmente oxidables (hidrocpiinona, paramidofe
nol, pirogalol, resina (le guayaco, etc.), trató de buscar las
analogías existentes entre la manera de obrar de las oxidasas
_\' (le las sales manganosas. Con este objeto, operó en ¡(lenti
dad de condiciones, sobre las oxidasas _\' algunas sales inor
gílni ‘as _\'orgáni 'as de mangancso, midiendo los centímetros
cúbicos (le oxígeno que son fijados sobre la liidroquinona en
solución acuosa. El resultado que obtuvo, evidenció la simili
tud dc acción (le las sales manganosas _\'de las oxidasas,
respecto a las materias oxidables, pues mientras el nitrato
manganoso solo fijaba 1. c. c., el succinatollegó á fijar 22.1.
c. e. _\' la la ‘asa determinó la absorción de 32 c. e. de oxí
geno. Demostró además, que cl manganeso era realmente el
metal (le acción en las oxidasas, pues sustrayendo a estas
manganeso se disminuye su poder oxidante, llegándolo zianu
lar por completo si se las despoja en absoluto de dicho metal.

Los hechos enume'ados precedentemente demuestran que
es muy difícil, por no decir imposible, distinguir los elementos
biogenésicos esenciales de los que no lo son, pues. como se ha
visto, ciertos elementos desempeñan en algunos animales _\'

(l) C0|ll|)l. rend. de l'.-\e:ul. (les Se. t. CXXH'. p. 1032 y 13.15.
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plantas, papeles tan importantes como los llamados biogené
sicos esenciales _\'no hay 'azóu para no considerar á aquellos
tan esenciales para dichos seres como lo son los otros con res
pecto á los demas animales _\'vegetales.

No sería extraño que el arsénico, habiendo sido encontra
do en toda la escala zoológica. desempeñe también alguna mi
sión esencial en la vida de los animales _\' tal vez de las
plantas, pues en éstas, como hemos visto, también ha sido
encontrado.

Dada la pcqueñísima cantidad de arsénico existente en el
organismo _\'teniendo presente que una cantidad infinitamente
pequeña de zimasa, en condiciones experimentales convenien
tes, puede determinar transformaciones químicas infinitamen
te grandes, cabe preguntar si el arsénico no es la dominante
mineral, el metal (1*acción de alguna zimasa, cuyo rol nos es
aún completamente desconocido.

La localización del arsénico en las nucleinas (arsenuclei
nas), susceptibles de desdoblarse en ácido arsenucléinico y en
albuminoides bajo la influencia (le los ácidos, vendria á confir
mar esta manera de ver, si se extiende á ellas las obser 'acio
nes de Lilieufeldsobre las lcnc(_)nuclcinasfosforadas ordinarias,
qu >actuan como verdaderos fermeutos.

La presencia del arsénico normalmente en el organismo,
conducea Gautiei á proponcrla investigación. porlos métodos
mas delicados de que se puede disponer, la existencia de otros
elementos en los diversos órganos. En efecto, dadas las gran
des analogías químicas que existen entre diversos elementos,
es facil concebir, que puedan sustituirse mutuamente en sus
diversas combinaciones, así el selenio al azufre, el azufre ne
gativo al oxígeno, cl cobre, el zinc _\'el manganeso al hierro _v
por fin el fósforo, el arsénico _\'el vallarlio al azoe.

Esta sustitución podría ser provocada por las necesidades
específicas para el buen funcionamiento de ciertas células y su
confirmación sería de consecuencias trascendentales para la
biologia.





Origen, localización y eliminación
del arsénico en el organismo

El arsénico parece ser un elemento sumam 'Hte difundido
en la naturaleza. M. Garrigou ‘1’, en investigaciones prac
ticadas durante más de 30 años, llega á la conclusión (le
que el arsénico se encuentra muy (liseminado en los tres reinos.
I’ara reconocer el arsénico no usó el método (le Marsh,
sino el de las llamas, de las perlas _v (le los esmaltes (le
Bunsen, así como también el espectroscópio _vel microscó.
pio. En 250 examenes practicados desde el año 1868 lo
investigó en:

1” Rocas. —Contienen arsénico todas las rocas desde el
granito hasta los terrenos sedimentarios los más recientes.

2° JIinera/es cristalizados.—.\'o contienen arsénico: el
espato de Islandia, el cuarzo, las :igatas, las fluorinas, los
_vesos y las baritinas.

3" Filones metafiléros. —C0ntienen arsénico los filones
(le hierro. zinc. cobre, plomo _v mercurio.

4-" Aguas minerales.—I-‘ué hallado constantemente en
todas las aguas minerales que cnsa_vó.

5° Agua potable. —Siempre obtuvo arsénico, en propor
ciones superiores á 0.000.001 g., evaporando cantidades
suficientes de agua potable. Las aguas de las napas frea
ti'as son más ricas en arsénico que las graníticas.

Il) Comp. rend (le l'.-\ca(l. des Sc. 1902. t. (¿XXXV p. ¡113.
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6" Cenizas vegetales. —Aisló cantidades notables de ar

sénico de las hierbas (le la Freche cerca de Luchon. El
vino también lo contiene en cantidades que varían dc
0.000.0005 g. a 0.000.002 g.

7” Organismo anímal.—En doce casos (leenvenenamiento
por combinaciones (le cobre, zinc, mercurio _v cianuro de
potasio, encontró arsénico en los distintos órganos: hígado,
pulmón. riñones _v cerebro.

A. Gautier, en el deseo (le averiguar el orígen del arsé
nico en el organismo, había emprendido _vaen el año 1900
una séric dc investigaciones con dicho objeto, pero no ob
tuvo la más mínima traza en las siguientes sustancias: 500
g. de pan fresco, 1-1-0g. de clara, 67 g. (le yema, y 500
g. (le cáscara de huevo (lc gallina, 185 g. (lc huevos de
arenques frescos (Clnpea harangus) y en 3-1-0g. (lemaque
reau fresco (Scam/Jer scombrus). En tres huevos de gallina,
privados (le la cáscara _vpesando 14-5g. halló rastros (lu
(losos de arsénico.

En 1903, auxiliado por su método de precipitación del
arsénico por medio (le la solución férrica. constató la pre
sencia del arsénico en:

por litro

l Arsénicn mineral 0.001) ing.¡v n . u . .. n. ' . I ’ n . . .

A. A,.u.i (lc. ¡nar t.\..l.ll(|.l .i JU lun. (lc. Lis l ¡(L orgánico 0.0005 ue , . . . , . . l - . ' ' v . .con.» de Braun". _\a o ni. dt. ])I'()I|lll|ll(l.l(l l “L organizado "o dosumc
Il. La misma agua (lcl mar ................................ id. total 0.010 mg.

.-\Gl'.\ DE]. .-\-ri..is1-ico (Azores).

Sondajes Profundidad Arsénico por litru
S. ¡(iD-l- ll) lll. 0.025 Ing.

id. 1335 lll. 0.010
S. ¡+27 (L. 27‘ 51l+3 Ill. 1a (i ó s m. (ch fondo) ........................... .. (Lost)

SM. .\L\Rl.\‘)\—-Su. (uuu.

Origen As. por ¡oo g. de sal
Sal blanca fina Costas (le Bretngne ............. .. 0.003 ing.

id. id. Arenas (l'Olonnc ............. 0.001
_ _ ¡ id. id. j parte soluble 0.035 mi.“S'il ns (le cocuia . . . ( .l) .'‘ g lsolnc el Atlántico l nl. insolulnle 0.010 u l ’ 4' '

Sal llamada inglesa}a Comprada en París .............................................. 0.015 .,
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As. por Ion cc. ¡le snl
Sal gema Strassfiirlh (hermosa muestra transparente)... 0.0025 mg.

. í Salinas de Saim-Ni- [parte soluble (Lou!)"¡gq
id. l _ ¡. . _ ¡ tun-l. ..eolas.eerca de.\nnc_\' id. lllSOlllhlclLUUU ..
id. Montaña de sal de Djl'|)(:l-.-\lll()lll'(Sud ()ran(-s) 0.005 ,.

Cloruro de sodio fundido al rnin 0.030 ..
id. id. recogido en una hendidnra volcánica del \'esu|)io.. 0.175 ,_

Como se observa, el cloruro de sodio de orígen volcá
nico directo es cl más rico en arsénico.

I’or medio (lcl ¡"activo l'érrico, dosó igualmente el arsé
nico contcnido en las aguas dc Vichy, más bien con el ob
jeto (le comprobar la exactitud de su nuevo método. pues
ellas habían sido _'a analizadas por E. \\'illm. Los datos
que obtuvo son muy concordantes con los de este investi
gador, salvo la fuente Hópital, cn la que encontró menor
cantidad de arsénico.

Gautier ‘1’ dirigió ademas sus investigaciones sobre lOs
alimentos y bebidas más comunes. con el obicto d ‘ averiguar
su riqueza arseni*al, obteniendo los siguientes datos:

ALIMENTOS DH OIÜGHX ANIMAL

l¡muy enMi-Jl
. _ ar nal-¡LI .n ¡ua-1.|. nrnlm

Naturaleza (le! ahnlento mlninmL.

Carne de buey................ ll!) g. ww. nn .- rn 
1 r '

1m) g. o T — o 7
100 g, ¡LJ — (¡__', Tamil ¡“mi ¡_|‘.eaún no h.¡“un mmm.

ul. .......... .. so g. 1.o — Lo
¡lu-nos de

Leehe ..................... ..... .. 1000 e.e. 0.8 0.3 0.5 lnhe .¡. .ln‘y-tn-Iïrïr.(1m.1.
menos de ""'

Huevos. G yemas“ 110 g. 0.5 0.3
ill. 1‘.claras ......... .. 210 g. o_o — ¡1.o i "hub mmm .1. .u. .\.¡l u.

'l‘rigla. músculos .......... .. 100 g. 30.0 0.2 ZELN la cun-.-.1.nu- l‘" ¡"I'MIl'l-I
_ Glfllllulzltllfl-‘llmh -:nu¡ulrl.nr.Id. 100 g. 8.0 0.1 7.9

.\vlaqncrean.... 100 g. 4.0 0.1 5 3.9 l‘lrncamm-u.1.m.una.
id. .. no g. 2.5 0.10 2.7

Langosta. musculos .. 3+5 g. 8.0 0.3 2.2 “Grado:.1.¡“:0a “ini.
id. hnevosygras'as

coloreadas. . 70 g. 25 — 35.7 Rwíhla voi-n«l«IM-¡4m
id. caparazón... 209 g. 210 (L7 104.4) "Inn-"n"duo

(‘ll Comp. rend. de l'Acad. (¡es Se. ¡904- t. CXXXIX. p. ¡01.



(¡una (¡uuu c ¡h
demi. II nu del¡MulaP" hmu

Naturalezadel alimento 1mm (nah “mm
Il ¡Il-doflv-w un. a“.

Crevetns, músculos ........ 300 g. 0.5 —

id. cupnrnzón..... -- 23 —

ALIMENTOS TBGBTALBS

Trigo Victoria; grano
completo con au epis

.......................... .. 500 g.
Trigo (deFrnncheCom

te) cOn su epiapermn" 200 g.
Pnn blnneo de trigo..... 14-0g
Repollo verde entero" . 1000 g

id. hojas exteriores 1000 g.
Acedera ........... . 1000 g.
Judías verdes. . 10110g.
Naboa ............................... 250 g.
Pntntna ........................... 300 g.

id. germinndn. (gér
menes extraídos) ........ 250 g.

Gérmenes de estns ¡mtn
ms ............................... ..

Vino tinto de Narbonne 1000 c.c.

Vino tinto de Bourgogne 700 c.c.

Cerveza ............... .. 1000 c.c.
Agun de Vnunc. 500 g.

Agua de Scine ................ 500 g.

Sul biuncn finn (iccocinn 100 g.
Sal inglesa ....................... 100 g.
Sal gris de cocina .......... 100 g.

Sal gemn ......................... 100 g.

Sul gemn de Stnnfiirt. 117 g.
Como cnrnpnración:

Agua de marisuperfieie) 1000 c.c.
A un de mar ¡10 m. de8

profundidad) ............... ¡000 c.c.
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4.5 1.0

2.0 0.3
1.2 0.2
2.5 0.4
0.0 0.0
5.0 0.2
0.0 0.0
1.0 0.1
3.5 0.1

2.0 0.1

0.4 —

BEBIDAS

9.0 0.1

2 0 0.1

0.25 0.1
2.5 —

2.5 —

SAI. MARINA

0.7 —
15 
+5 -

u -

3 _

11 —

25 —

Ani-¡ko ml
par lm ¡.

¡le ¡nn-adn
(Inn II
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’ara reconocer el arsénico en las aguas _\' en la sal
marina se procedió por precipitación con el reactivo férrico,
en los demás casos se empleó el método de carbonización
azotosulfúrico.

De los cálculos de M. Gautier. resulta que un habitante
de París ingiere diariamente alrededor de 21 mmg. de ar
sénico con los alimentos ó sea 7,66 ing. por año.

Estos datos concuerdan con los obtenidos por M. Ber
trand que hemos mencionado anteriormente, y que ha en
contrado igualmente el arsénico en un gran número de ani
males, sobre todo marinos, algunos de ellos comestibles y
en todas las partes del huevo de gallina, así como en el
huevo de ganso y de pato.

Aparte de las fuentes de arsénico antes enumeradas _\'
que lo introducirían, podríamos decir, normalmente en el
organismo, se registran numerosos casos dc la absorción
accidental de dicho metaloide por un gran número de
personas y de los cuales mencionaré 2' continuación al
gunos de los más notables, para demostrar la facilidad con
que puede difundirse por intermedio de artículos de uso
corriente.

En Hyéres y sus alrededores se produjeron en 1888, nu
merosas intoxicaciones en las personas que bebían vino de
una misma procedencia. El vino, que era enyesado, contenía
según los análisis del Dr. Sambuc, de 1 á 16 centígramos
de ácido arsenioso por litro y que había sido introducido
en el vino por equivocación, conjuntamente con el yeso, du
rante el enyesado del mosto.

El agua de la napa subterránea puede igualmente ser
vir de vehiculo de introducción del arsénico en el organismo,
cuando se encuentra impurifieada por los residuos de ciertas
industrias, que:emplean compuestos arsenicales ó substancias
que lo contengan.

Braconnot observó este caso en 1838, en una familia
establecida en Nancy, cuya agua de alimentación contenía
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una cantidad notable de arsénico, por haber sido impurifi
cada con los residuos de una fábrica de papeles pintados,
que empleaba compuestos arsenicales _v que se hallaba es
tablecida cn las inmediaciones.

A. Che 'allier cita un caso en que la napa subterránea
había sido contaminada en una extensión de 200 m. por
los residuos (le nna fabrica (le fuesina.

En 15‘69 el Dr. Seisser (de \\'ürzburg observó 373 ca
sos de intoxicach’m arsenieal en personas que habían comido
pan hecho con harina arseni‘al.

I’. Ilronardel hace ascenderá 270 como mínimo. el núme
ro de personas intoxieadas en la Ville (le Saint-Denis, enel
año 1880. Todas ellas habían ingerido pan proveniente (le
una misma panadería _v(¡ne contenía 0.025 a 0.028 g. por
100 d ' arsénico.

El Dr. 'l‘attersall, (le Salford. arrabal de Manchester, ob
servó en 1900, un aumento súbito en el número (le enfermos
atacados al parecer, de una nel'ritisperilEriea alcohólica. En
Noviembre (le 1900, el Dr. Reynolds constató que todos los
casos de nefritis periférica eran debidos a la ingestión (le
cerveza arsenical.

Iin la fabricación de estas cervezas había entrado glu
cosa, proveniente (le la sacarificaeión de las materias amilá
ceas por medio de acido sulfúrico arsenical. Según .\l. Bor
das éste acido contenía 2.508 g. (le ácido arsénico (H3 As 0;),
por litro. Las diferentes muestras de cerveza que fue
ron analizadas contenían de 0.00013 g. á 0.020 g. de arsénico
por litro.

En la ciudad de Manchester _ven su arrabal Salford se
han observado 2996 casos de intoxicación por la cerveza
arseni‘al, pero el número de casos registrados oficialmente
asciende á 4182.

La glucosa arsenieal no sólo ha servido en la fabrica
ción dela cerveza, sino que ha sido igualmente empleada en
la confección de caramelos y de confituras. Según M. Bor



(las en 1901, aún existía un stock bastante considerabledc
sustancias alimenticias que contenían ácido arsénico.

En 1902 hubo una nue 'a epidemia denefritis periférica
en Halifax _\' cl Dr. Hodgson reconoció que esta afección
era originada por el uso de cerveza arsenical. Esta vez el
arsénico no fué introducido cn la cerveza por la glucosaim
pura, sino por la cebada torrefaeta con carbón de cok mis
ó menos arscnical.

.\l. Bordas. en vista de esto, in\'estig( el arsénico en al
gunos productos alimenticios sometidos ú la torrcfaeción
por el cok o el carbón (le tierrz. También lo buscó en cier
tos productos empleados eorrientemente para la alimenta
ción de los niños _\'(le enfermos _\' que en parte derivan de
productos químicos generalmente arsenicalcs. Encontró (¡ue
ciertas achicorias. torrefactas con carbón. podían contener
hasta 1.752 mg. ',í de arseniato de sodio y en las glice
rinas lia obtenido hasta 0.9 ing. por 100. in la ceba
da. torrel'aeta con antracita. halló 0.066 mg. por 1()()g. de
acido arsenioso. Los productos alimenticios 2' base de gli
eerofoslatos. etc., son menos ricos en arsénico. pues sólo dosó
0039611151. (le ácido arsenioSo en 100 g. de ciertos glicero
fosfatos. losfogliceratos,etc. 5stas ‘antidades no son, sin
embargo, (lespre'ial)les si se observa que estos productos
son principalmente consumidos por niños dc corta edad.

Los niños que se alimentan eon la leche de nodrizas que se
encuentran sometidas ñ un tratamiento arsenieal están igual
mente expuestos a absorver arsénico. pues según demostró
I’.Brouardel ‘1’ de una manera concluyente, el arsénico se eli
mina por la leche.

Hay que tener present- además, que un gran número de
personas consumen aguas mine'ales arsenicalcs. Entre éstas
citaremos algunas de las mas importantes: \'icl¡_\', Grande
Grille (2111;;" (le arseniato sódico); Mont-Dore (1mg"/....
de arseniato disódico anhidro); Vals, fuente Dominique (3mg.

11] Journ. de l'harzn. ct de Chim. 1887-. l. 'I'.’. p. HIHL
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d *arseniato (le hierro); Royat (de 0.7 á 4.5 mg." (le
arseniato de soda), La Bourboule (0.028 g. (learseniato
(le sodio, Lacaune (0.0006g“/.,., de arseniato (le cal), Lévico
(0.00905g. “,C...de ácido arsenioso).

Otra fuente del arsénico en el organismo son los nume
rosos medicamentos arsenicales _vcuyo empleo se encuent'a
muy generalizado.

Los vegetales. según las experiencias de Trinchinetti l“
_\' de l’. I’. Delierain ‘2‘, pudiendo absorver por sus raices
todos los elementos solubles que estan en contacto con ellos
son pues, susceptibles (lecontener vestigios (le arsénico, cuando
crecen sobre un terreno arsenical. Los alimentos vegetales
pueden, por lo tanto, transmitir arsénico al hombre, sea (lí
rcctamentc ó por vía indirecta consumiendo la carne de
animales que se han alimentado con dichos vegetales. El
arsénico se localiza en los vegetales sobre todo en las partes
nutritivas, como ser las semillas.

Stein ‘5" encontró arsénico en un regular número de
vegetales: paja (le centeno (vestigios), 'antidades sensibles en
la col, nabo, tubérculos de patata, etc.

La combustión de enormes cantidades de bulla en los
ferro-carriles. usinas, etc., vierte en la atmósfera anhídrido
arsenioso en proporciones relativamente grandes, el cual al
precipitarse convierte el suelo más u")menos arsenical.

El ácido sulfúrico, consumido en grande escala _v pre
parado en su mayor parte con pirita más ó menos arseni
cal, cs otra fuente de introducción indirecta del arsénico en
el organismo. Este ácido es usado para la preparación de
abonos (snperfosfatos, sulfato (le amonio), de glucosa (em
pleada en la fabri'ación de cerveza, licores, confituras, etc.)
de materias colorantes, de artículos de tocador, de medica
mentos, v en fin (le una infinidad de otros productos in
dustriales ó científicos.

Il) Sullzl I'm-olla assorhente delle radice (le vegelabili. _\lllano INGZL
¡2) Aun. agro". HTS. l. I\'. p. (¡21. clc.
:il Inuru. l'. prak. Chem. l. Ll. ¡1. 302 _\' l. Llll. p. 37.
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Bajo la dirección (le .\[. Fontaine, cl Office (lu travail

practicó una investigación con el objeto de averiguar las
industrias en que se maneja el arsénico, resultando que exis
ten 27 industrias en que se emplea el arsénico y 5 en que
entra como impureza (le materias primas.

Las experiencias llevadas a cabo con el propósito (le saber
la lo 'alización, transformación _\'combinaciones que contrae
el arsénico en cl organismo, son muy numerosas. Los (latos
obtenidos cn estas investigaciones son, sin embargo, poco con
cordantes, tanto los que se refieren al arsénico cn los casos (le
intoxicación.como los que atañen al arsénico llamado normal.

A principios (lel siglo pasado algunos fisiólogos _\' princi
palmcnte Beissenliirtz, se ocuparon del estudio de la absorción
(lel arsénico por los tejidos. Dc los estudios de Bcisscnliirtz W
resulta que el cerebro es cl que contiene mayor cantidad de ar
sénico, siendo el hígado uno (le los órganos más pobres. En el
corazón _\'pulmón encontró menor cantidad que cn el hígado.

Ortila "-". en 1839, demuestra que el anhídrido arscnioso
pasa z' todos los tejidos _\'que el hígado es el órgano que lo
contiene en mayor cantidad. El cerebio scria,según él, el órga
no inás pobre cn arsénico. Constató igualmente su presencia
en cl bazo, riñón, pulmón, corazón _\'músculos.

Según Dragcndorff ‘5"el arsénico ingerido pasa bastante
'ápidament l a la sangre _\'esta se encarga (le discminarlo por
todo cl organismo, por lo cual casi todos los órganos pueden
contener.o.

Scolosubofl' "“ cn 1876, en un trabajo verificado en el labo
'atorio (le Gautier, sostiene que cl arsénico en el envenena
miento, tanto agudo como crónico. pasa primeramente al cere
bro _\'luego a la médula, mientras que el hígado _vlos múscu
los lo contienen en cantidades relati 'amcnte pequeñas. En un

(l) Ileisicllllll‘lz: De .-\rcenici cfl'lcacia períeulis illustrala. Berlin ISL'ZL
(h-Iila: 'l'oxieologie. 1852. l. I. p. +03.
lli'agendorlï. Manuel (le loxieologic. INNG. p. .102.

H-J Bull. Soc. Chinl. l. XXH'. p. 12+.
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caso hasta llegó á encontrar 4-0 veces más de arsénico en el
cerebro y en la médula que en igual cantidad de músculo _v2
veces más que en el mismo peso de hígado.

E. Ludwig ‘“ con el fin de verificar las experiencias de Sco
losubofl', emprendió en 1880 una série de investigaciones sobre
cadáveres de personas _vde animales intoxicados por el arsé
nico, llegando a conclusiones diametralmente opuestas á las
obtenidas por este experimentador. Según él, cl arsénico, tanto
en el envenenamiento agudo como crónico, se acumularía más
bien en los riñones é hígado _' algo en los músculos, pero en
el cerebro sólo encontró ‘antidades insignificantes. Afirma
además que en el envenenamiento crónico, cl hígado retiene el
arsénico por más tiempo que los otros órganos, una vcz sus
pendida la introdución del tóxico en el organismo.

.\I. Garnier y A. Cliapuis "-”llegan a las mismas conclusio
nes que E. Ludwig.

.\I. Ogier “"' esta más bien (le acuerdo con Scolosubolï, tra
tándose (le envenenamientos sub-agudos ó lentos.

Respecto al arsénico llamado normal, se localizaría princi
palmente, según Gautier, H’ en el cuerpo tiroides, glándula
mamaria, timo. pelos, cuernos, piel. leche, huesos _vá veces en
cl cerebro. Resumiendo sus resultados se obtiene el siguiente
cuadro:

Ansf-leco ¡5xmg. l'uk ¡oo g. ur: ¡"(casos rnnscos:

Cuerpo tiroides .... . ....................... 0.73 mg.
Glúndnla mamaria ...... 0.13 mg. 6 menos.
Cerebro .................... .. ....... Cantidad mu_vvariable. débil ó nula.
'l‘ilno ............................. .. ¡(l muy sensible. no dosada.

l'clos.enhellos_vcuernos... Í
l’iel. . ......... I \'es¡lgios (lccrccienlcs de los pelos {ilos huesos.

11) Medio. Jahrh. Wien. 15'80. 4. Hefl.
‘.. Chnpnis. 'l'nxicologic 1597. |). ¡53.

(3) Ogier: Chimie (uxiculogïque. lstlp_ p. zsz).
4-1.) CUIII;I1.rc:l:l.(lz'I'ACJHlJleS Se. 190o. l. CXXX. p. :sL.



La sangre, que es la que forzosamente debc transportar cl
arsénico al cuerpo tiroides _\' á los otros órganos arseniea
les. lo contiene sólo transitoriamente á una dilución mayor de
__,n_””‘”_mmó sca 0.05 mg. por kg. .\'o sucede lo mismo tratán
dose dela sangre menstrual, en la cual existe en cantidades
relativamente grandes: 0.17 a 0.33 mg. por kg. La sangre
menstrual anormal, anémica, no contien >arsénico.

En resumen, .\I. Gautier sostiene que el arsénico no se cn
cuentra distribuido al azar en el organismo, sino que debe prc
sidir alguna función aún desconocida. pero sin duda muy inl
portante, pues su desaparición completa produce trastornos
en la salud.

.\I. Bertrand ‘1’ llega á las siguientes conclusiones: “La
existencia del arsénico, establecida, sin excepción. en todos los
órganos y en todos los animales examinados, desde los espon
giarios hasta los vertebrados superiores, aparece, por tanto,
como un hecho completamente general. independient ‘á la vezde
los tiempos _\'dc los lugares, dc las especies _\'dc los tejidos."

“Se puede decir, quedando sobre el terreno de los hechos
demostrados, que el arsénico es un elemento de la célula vivien
te tan frecuente como el carbono, el azoc. el azufre _\' el fós
foro _\'admitir como resuelto, bajo el punto de vista químieo.
el problema del arsénico normal en el organismo."

.\'o se lla podido aún precisar bien la transl‘ormación que el
arsénico experimenta en el organismo.

Husemann ‘3’ admite que el ácido arsenioso cs transfor
mado en el intestino en arsenito de sodio, una parte del cual es
absorbida _\'la otra transformada en sull‘uro dc arsénico por
el ácido sull'hídrico _\'que como tal se eneuent 'a en cl intestino
en las intoxi 'aciones agudas. Los arscnitos de potasio _\' de
sodio son eliminados en parte como tales _\'en parte entran en
combinaciones orgáni ‘as,como arsina. La transl'ormación del

(1 I .\nn. de Chim. el. de l’hys. Tu‘serie. 1903. l. .\ .\‘l.\‘. p. '.’+'.’-'.!T.'..
(2) Dent. med. \\'oehen. IH‘J‘J. .\'. -l-.\-30.
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ácido arsenioso _vsus sales en ácidoarsénico _vsus sales no está,
según él, aún demostrada.

De las experiencias posteriores del prof. Vitali, (1’ resulta
ría, sin embargo, que el ácido arsenioso se oxidaría en su ma
_\'orparte, siendo eliminado en especial por la orina, al estado
de arseniato. C. Binz _vC. Laar ‘3’encontraron igualmente que
el ácido arsenioso, dado en inyecciones. era eliminado por la
orina al estado de acido arsénico, pero creen que esta transfor
mación no tiene lugar en la sangre _ven los tejidos, sino en la
orina misma.

El prof. \'itali '1“demOStró ademas que. tanto el ácido ar
senioso como el arsénico, no entran en combinación eonlassus
tancias albuminoideas, formando albuminatos solubles ó inso
lulJIes. El acido arsénico formaría en el organismo. según sus
experiencias, combinaciones complejas, análogas a laslecitinas,
pues son aisladas con los mismos disolventes _vpor el mismo
método empleado para la separación dc éstas.

En el organismo humano, los intestinos con los microorga
nismos que contienen, poseen la facultad de translormar los
compuestos arsenicales insolubles en compuestos solubles _v
absorbibles.

La eliminación del arsénico del organismo puede efectuar
se por distintas vías: orina, bilis con el contenido intestinal,
sudor, leche, excremento, etc. En los individuos intoxi ‘ados,
puede ser encontrado en las ampollas producidas espontánea
ó artificialmente debajo de la piel.

En cuanto al tiempo que el arsénico tarda para eliminarse
del organismo, depende de la dósis _v es mu_vvariable en los
distintos individuos. En algunos casos puede aún encontrarse
arsénico á los treinta ó cuarenta días de haberse efectuado su
ingestión. Según el I’rof. A. Severi ‘+', el período de tiempopa 'a

11) .-\ui dell' Academia della Seienzedell' Istituto dí Bologna. Noviembre 189.".
(2! Arch. exp. l'nlll. INEM.+1. ¡TSI-18+.
(:5; Ioe. cil.
WH Ril'orma médica 159:. .\'-”.213.
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la eliminación completa del arsénico es mucho menor que lo
admitido por la generalidad de los toxicólogos. El ácido arse
nioso, (lado en inyección hipodérmica, es eliminado inmediata
mente. en especial, por los riñones _\'si el cnvencnmniento ha
tenido un curso sub-agudo la eliminación se lle 'a z' cabo en
un tiempo mínimo de cuatro días _\'máximo de seis dias. Los
huesos _\'cl hígado no retienen, en estos casos. el arsénico du
rante más tiempo quelos otros órganos.

El arsénico normal se encuentra, según Gautier " ', en
combinación con las nucleinas _\'los fermentos, como lo prue
ba la obtención de las arsenucleinas por medio de la digestión
pépsicz . El arsénico parece desempeñaren estas combinaciones
un rol semejante al fósforo, pero á un grado eminente. lista
sustitución del arsénico al fósforo sólo tiene lugar clcctiramcn
te y á dósis mu_\' débiles, condensándose este metaloidc uni
camente en ciertos y determinados órganos: cuerpo tiroides,
timo, glándula mamaria, piel, y sus anexos.

Esta lo ‘alización del arsénico cn las nucleinas del cuerpo
tiroides, l'lCtenido ocasión de comprobarla, como sc verá cn
las experiencias que mas adelante describiré.

La eliminación del arsénico normal sc cfectuaría, según cl
mencionado químico. por medio dc la piel. pelos, cabellos,
uñas _\'otros productos córneos dc la piel. sangre menstrual y
una traza íntima, ‘ada 2-1horas, con los productos de la diges
tión intestinal.

Es digno ademas, hacer resaltar el hecho (le que cl arsénico,
conjuntamente con el íïísloro, perteneciendo 2' la familia del
azoc. acompaña ó reemplaza 2' aquel en las sustancias azoa
(las (arscnuclcinas), como hemos visto precedentemente.

(li Comp. rcnd. dc l' .-\cad. (les Sc. 1‘99. l. CXXIX. p. 9'.".I.





Purificación y comprobación de los reactivos

Esta parte del trabajo era, sin duda alguna, una de
las más delicadas, pues (lc la pureza (lc los r‘aetivos dependía
el resultado que se habría (le obtener en la investigación
(lcl arsénico en las sustancias :' ensa_'ar.

Los reactivos que lle empleado cn el curso del presente
estudio, fueron obtcuidos purificando los que corrientemente
se encuentran cu el comercio como garantidos puros, sin
que antes haya tentado comprobar su mayor ó menor
impurcza. pues probablemente no hubieran respondido al
grado (le pureza que sc les exigía.

Antes (le pasar a dcscribirla purificación (le los reactivos,
debo hacer constar ciertos detalles que sc repiten frecuentemen
te. tanto cn esta parte, como cn la de la destrucción (lc las
sustancias orgánicas é investigación ulterior del arsénico en
cl producto dcdcstruccin'm. Todas las ope'acioncs han sido
ejecutadas en aparatos (lc vidrio ó (leporcelana. préviamente
lavados con agua regia ylucgo con acido sulfúrico concen
trado caliente. I‘Ic evitado cn absoluto cl empleo dc los
tapones _vtubos (le goma, pucs ésta, por ser vuleanizada,
cs facil que contenga arsénico, como impurcza del azufre
empleado cn la vul‘anización. Sólo lic usado tapones de
corcho. lavadOs previamente en caliente con agua destilada
acidulada con ácido clorhídrico.
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A continuación indicaré como he procedido :1 la purifi

cación y comprobación de la pureza de los reactivos:
Agua destilada: El agua destilada en un alambique de

cobre con serpentin de estaño, fué reedestilada en un alam
biquc de vidrio, previa adición de 5 “ m. de ‘arbonato de
sodio puro, con el objeto de fijar al estado de sal de sodio,
el arsénico que contuviera.

I-Ie ensayado su pureza sobre 2 litros, e'aporados z".
sequedad en presencia de 20 c.c de ácido sulfúrico concen
trado, el cual introducido en el aparato de Marsh, no me
dió anillo arseni‘al.

Siempre que en lo sucesivo mencione agua destilada. se
refiere al agua rccdestilada en estas condiciones.

Acido sulfiirieo. He diluido una parte de acido sulfúrico
de densidad 1.84- en cuatro partes de agua destilada, aña
diendo ¡Liu de sulfato de plata puro _v con el objeto de
reducir los compuestos arscni 'ales traté con anhídrido sulfu
roso. Este fue expulsado por medio del calor c-hice pasar
la corriente de acido sulfhídrieo (obtenido de la manera
que más adelante señalaró) en caliente (a 0()—7()”C). por
espacio de seis horas. Durante cl pasaje dela corriente, el
sulfuro de plata que se origina, arrastr: consigo el sulfuro
de arsénico, facilitando asi su separación.

Según ()tto ‘1’, cn vez del sulfato de plata, puede usarse
el cloruro de hierro par: favorecer la preeipitaeii'm del
arsénico. El cloruro de hierro se añade en la proporción
de un gramo por litro de ácido sulfúrico diluido (1 :9). He
preferido el empleo del sulfato de plata. que puede obtenerse
puro. al cloruro de hierro que fácilmente resulta ser aresnical,
debido al hierro que lo es generalmente. sobre todo si pro
viene de las piritas.

Después de haber dejado reposar al sulfuro de plata
por espacio de cuarenta _vocho horas. en contacto con una
atnuisfera de acido sulthídrico, filtre :' traves de papel de

1|. (nm. .-\nleilun¡.' zur Ausnzi" ;_' der (liflí: p. ITU.
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filtro _\' en el líquido filtrado expulsé el exceso (le ácido
sulthídrico por medio del calor. Si durante el calentamiento
se formara un pequeño depósito de azufre, ha_\' que filtrar
nuevamente.

lÏna parte de! ácido sulfúrico diluido, así purificado fué
llevado z' una densidad = 1.16,correspondiente á un conte
nido de 25 'í de {cido sulfúrico. ()tra parte concentró por
el calor cn una cápsula de porcelana hasta obtener una
densidad =1.SO. Durante esta concentración es necesario
evitar en lo posible la caida en cl ácido de los polvos que
flotan en el aire, pues siendo éstos, en parte, de naturaleza
orgánica. pueden originar por su destruccion una coloración
parduze: _\' hasta negra del ácido sulfúrico.

I’or medio del aparato (lc Marsh he comprobado la
ausencia de arsénico en 90 g. del acido sulfúrico diluído _\'
en Sl) g. del acido concentrado.

.rleirlo nítrico. De los estudios efectuados por (l. Ber
trand “ resulta que para la purificación de este acido no
es suficiente su simple destilación. pues el arsénico no es
retenido por completo en el residuo dc la destilación. Esto
sc expli‘a considerando que la tensión de vapor dcl com
puesto arscuical existente eu el ácido nítrico es aproxima
damcnte de la dc este ácido.l

.‘lJ'U'L‘HN'

Si sc destila un ácido nítrico con mas de ¿wm‘mmd ' arsé
nico. esta cantidad pasa al (lestilado _\' el resto queda en
la rctorta. I’or destilaciones sucesivas _\'a no se consigue
un acido nítrico mas puro, pues lo que destila es una
mezcla¡nik dc composicióninvariable_\'cl acido nítrico
d:stilado contendrá sicmpr- aproximadamente una parte de
arsénico en 3.000.000 de ácido. I’ero si cl acido nítrico
sometido a la destilación es adicionado de ¡,10 de su peso
dc acido sulfúrico puro. éste retiene en cada destilación los

del arsénico existente _\' por destilaciones sucesivas se

11 Anuales de Chimir el (le l'h_\'sique. 7° série. 1903. l. XXIX. p. 2+2.
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podrá preparar de esta manera. un ácido nítrico de la
pureza deseada.

Basándome en lo que precede. destilé el ácido nítrico
cuatro veces consecuti'as. en presencia 'ada vez de 1/10
de su peso de ácido sulfúrico, inutilizando en cada destila
ción las primeras porciones. La destilación la he efectuado
cn un aparato (le vidrio.

La pureza del ácido nítrico que así obtuve de densidad =
1.-1-2fué ensa_vada sobre 300 evaporados con 20 g. de
ácido sulfúrico concentrado. .\'o he obtenido anillo arsenical
cn el aparato de Marsh.

El ácido nítrico fumante lo he preparado partiendo del
nitrato de potasio puro _vdel ácido sulfurico concentrado
puro. Su pureza la comprobé sobre 30 g. evaporados con
3 g. (le ácido sulfúrico.

Zinc. El zinc que he sometido á la purifi‘ack'm, era ga
rantido como libre de arsénico. A pesar de esto. volví á
fundirlo con 1-”;',í (le nitrato de potasio puro, luego con
1 ‘Víde cloruro de amonio puro, revolviendo 'ápidamentc
durante la fusión con hierro igualmente químicamente puro
y en seguida granulé en agua destilada. Esta operación
la he repetido tres veces, la útlima sólo con cloruro de amo
nio, sin revolver con hierro.

En estas condiciones obtuve un zinc completamente
exento de azufre. t'óslbro, antimonio _\' arsénico, pues por
medio del nitrato de potasio se oxida al azufre _val fósforo
_vel cloruro de amonio volatiliza cl antimonio _vel arsénico,
al estado (lc cloruro.

L‘Hótc '1‘ aconseja el empleo del cloruro de magnesio
_v D. Vitali ‘35 el cloruro de zinc. pero siguiendo los con
sejos de Selmi (ïh, he usado el cloruro de amonio. Este ha
sido preparado por medio del ácido clorhídrico _vdel amo
níaco, purificados de la manera que indicaré más adelante.

H l Zeilscllz'. r. analyl. elwmie. r. 2+1). R3.
(2! l-ZuSupplememo annuale¡1900.1901I alla Enciclopedia Cllimica p. ST.
(1h Enciclopedia Cliimica INTT. vol. .\'. p. 1307.
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Debido á esta facilidad de prepararlo puro _\' í su com
pleta volatilización du'antc la fusión del zinc. cs que le he
(lado la preferencia.

’ara obtener el zinc homogeneamente puro, he fundido
de una sola \'c‘/.una gran ‘antidad del mismo, revolvien
(‘lo bien y rápidamente con cl hierro mientras se encuen
tra en fusión.

Al describir el aparato dc Marsh haré notar las ven
taja; que presenta este método (le purificación.

La pureza del zinc. además de ser comprobada nume
rosas \":e; en el curso de mis ensayos, la he verificado so
bre 4-0 g., no eonstatando cl menor vestigio de arsénico.

.Alnhídrído sulfiu‘oso. Este reactivo lo he preparado ha
eiendo actuar cl ácido sulfúrico (liluído, purificado como lo
indiqué anteriormente, sobre el bisultito de sodio puro. La
corriente de anhídrido sulfuroso pasaba a través de cuatro
frascos lavadorcs con agua destilada a-:idulada con acido
clorhídrico el primero _\' con agua destilada pura los tres
últimos, con cl objeto de purificarlo.

Su pureza la he ensayado sobre ‘_’l) c.c de su solución
acuosa saturada, adieionada (lc 5 c.c de {cido sulfúrico
puro _\'previa expulsión del anhídrido sulfuroso por el calor.
verifiun- la ausencia del arsénico por medio del aparato
de Marsh.

Amoníaeo. ’ara su purificación recdestilé amoníaeo pu
ro dc densidad 0.925, añadiendo previamente un poco de
hidrato de sodio, con el objeto de fijar el arsénico que con
turiesc el amoníaco. al estado de sal de sodio. Inutilizé
las primeras _\' últimas porciones del destilado.

El amoníaco así destilado lo somctí á dos ensayos:
1" Neutralicé 50 c. c. de amoniaco hasta r-acción ácida
con ácido sulfúrico, eraporé y el resíduo disuelto en la me
nor ‘antidad posible de ácido sulfúrico diluído puro, loin
trodujc en el aparato de Marsh. 2" Saturó 50 c.c d* amo
níaco con ácido sufhídrico, craporé el sulfuro dc amonio
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así formado y el residuo lo oxidé con ácido nítrico. Expulsé
á éste en caliente por medio del ácido sulfúrico concentrado,
y el cual prévia dilución, lo ensayó en el aparato dc Marsh.

En ambos casos no he obtenido anillo arseni‘al.

Acido clorhídrico. Lo he purificado destilando 3 veces
consecuti 'as el comercial puro con ¡fm de su peso (le ácido
sulfúrico conccnt'ado. despreciando las primeras y últimas
porciones. He practicado dos clases (lc ensayo (lcl ácido
clorhídrico, aunque el primero no tan concluyente como el
segundo.

1“ En 100 c.c del {cido asi destilado. e'aporados cn
presencia de 10 g. (le {cido sulfúrico. no me sumimstraron
el menor vestigio de arsénico en cl aparato (le Marsh.
2" Diluí 100 c.c (le ácido con :gua destilada a formar un
litro, hize pasar la corriente de acido sullhídrico y siguiendo
la marcha que más adelante indi'aré, constató igualmente
la ausencia de arsénico.

Papel (le filtro. He utilizado los papeles de filtro Sch
leicher y Schiill (n“ 589) de 12 (le 7 y (le .' cm. (le
diámetro, la 'ados al ácido clorhídrico y fluorhídrico. A
pesar de su pureza, los traté durante ocho horas con una
mezcla de una parte de ácido clorhídrico y dos partes de
agua, lavandolos en seguida con agua destilada hasta desa
parición de la reacción ácida y luego los seque á la estufa.

Con el objeto de comprobar la pureza (lc estos papeles
(le filtro. ejecutó varios ensayos en blanco. filtrando succ
sivamentc y por repetidas veces agua hirviendo acidulada
con ácido sulfúrico, á través (le un número de papeles (le
filtro triple (le los usados en una investigación del arsénico
en las materias organi‘as. lista agua acidulada. introdu
cida directamente en el aparato (le Marsh, no me suministró
en ninguno (lc los ensayos el menor vestigio de arsénico.
Además, los numerosos resultados negativos que he obte
nido en cl curso de mi trabajo, prueban (¡ue los papeles
de filtro no eran arsenicales.
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Acido sufhírlríco. Lo he preparado por medio del sul
furo de bario _\' del ácido sulfúrico diluido puro. El sulfuro
de bario. preparado según el procedimiento de “'inkler, ‘“
presenta la ventaja sobre el sulfuro de hierro (le que pue
de ser abtcnido exento de arsénico. El empleo del sulfuro
(le ‘alcio recomendado por Otto, "-" da también 1nu_\'l)uc
nos resultados.

El sulfuro (le bario se prepara dela siguiente maner:
se mezclan 100 partes de sulfato de bario. 25 partes de
antracita _\' 20 partes de cloruro (le sodio; el sulfato de
bario _\' el ‘arhón deben ser reducidos á polvo lino. Cuando
se ha incorporado el cloruro de sodio, se empasta la masa
con un poco de agua; se forman pelotillas que se ponen a
secar, :' suave ‘alor. en un crisol de tierra _\' una \'e'/. se
‘as, se 'alientan du 'ante 'arias horas al blanco naciente,
en un horno (le reverhcro. Terminada la ¡"acción se rompe
el crisol, obteniéndose cl sulfuro (le bario en trozos duros
_\' compactos.

A pesar (le preparar el acido sulfhídrico por medio del
sulfuro de bario _\' del acido sulfúrico. exentos de arsénico,
he procedido aún, en todos los casos, á su purificación por
el método de Lenz '5“. Consiste este en hacer pasar la
corriente (le {leido sulfhídrico á través de cuatro frascos
lavadorcs, mantenidos z' 60-70", conteniendo: el 1” una
mezcla (le 1 parte (le {cido clorhídrico oficina] _\' 2 partes
(le agua; el 2” 1 parte de acido _\' 4- partcs de agua; el
3" una parte de ácido _\' S partes (le agua, _\' por último,
el 4-" solam-nte agua destilada.

I'Il acido sulfhídrico que he preparado con el sulfuro (le
bario _\' purifi*ado por el método de Lenz, no me ha sumi
nistrado el menor vestigio de arsénico. aún haciéndolo
pasar durante 6 horas a través de 200 gramos de ácido
nítrico calcntado á SO"C. El mismo resultado he obtenido

ll) Zeits. I". :Ill:ll_\'l. Chen). ISSN. t. 27. p. ‘."'-.
(LHUltu Ann-¡Lung zur .-\uslníuelun;.' der Gil'lc. 4'- cd. p. los.
(1h Zeils. I". anal. Clieln. l. '."_'. p. 39:1.
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investigándolo en el agua acidulada con acido clorhídrico,
por la cual hice pasar cl gas durante G ho'as.

Gautier, en sus investigaciones, usa el sull'uro de hierro
_v el ácido sulfhídrieo desarrollado lo purifica haciéndolo
pasar por agua, en seguida á través de una columna ver
tical de piedra pomez humeda, de 0.30 cm. de alturz _v
luego por un tubo (le combustión, provisto de pedacitos
de vidrio _\' 'alentado al rojo en una extensión de 0.25 cm.
De aquí el gas llcgz a un lrasco lavador z' Sei'pcntina lleno
(le una solución concentrada (le sull'uro dc bario _v por
último atraviesa un tubo lleno de algodón. antes de llegar
al frasco conteniendo el líquido 1' ensayar. Así purifi‘ado,
el {cido sull'hïdrico aún contenía 0.008 mgr. de arsénico.
I’cro si se le hace pasar previamente por unos 4-00 c.c. (lc
agua acidulada, _'a no contiene arsénico.

Además (le haber comprobado la pureza de los reactivos
que anteceden por medio del procedimiento (le Marsh, lie
procedido igualmente z' ensa_varlos por los metodos de
(lutzeit _vde ¿cttendorfi ambos mu_vsensibles para descubrir
mínimas cantidades de arsénico.

.llétodo Gntzcit ‘l’. iste método se basa en la acción
del hidrógeno arseniado sobre el nitrato de plata. Esta
acción puede verificarse de dos modos distintos, según la
concentración (le la solución de nitrato de plata. Si se
empl*a una solución acuosa de esta sal en la proporción
de una parte (le nitrato de plata en una parte (le agua
destilada, la mancha que produce el hidrógeno arseniado
en un papel impregnado (le dicha solución es de color ama
rillo, que se vuelve negro por la acción del agua. El hidró
geno antimonial produce igualmente una mancha‘ pero solo
colorea los bordes de la parte humedecida de un color pardo
oscuro ó negro. Con una solución argéntiea de concentra
ción menor la mancha originada. tanto por el hidrógeno
arseniado como por el antimoniado, es de color negro.

(l) (‘yulzeiL l’harm. Zlg. ¡879. p. 263.
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El compuesto amarillo que se forma porla acción del

hidrógeno arseniado sobre el nitrato de plata y que luego
se vuelve negro en contacto delagua, tendría por fómiula,
según Poleck y Thiimmel ‘“ As Ag“ (AgXOuh

La reacción de Gutzeit es sumamente sensible, pues
0.001 mg. de ácido arsenioso es aun reconoscible. Tiene,
sin embargo. el inconveniente de no ser característica del
arsénico, produciendo el hidrógeno sulfurado _vel fosforado
cambios de coloración análogos. Además hay que evitar
la presencia del gas de alumbrado _\'que caiga polvo sobre
el papel impregnado. Es necesario operar en la oscuridad.

Fliickiger "-” y Lehmann (3’ propusieron reemplazar el
nitrato de plata por el bicloruro (lc mercurio. Aunque la
reacción del sublimado corrosivo no es perturbada por la
presencia del agua y la luz, no es tan sensible como la del
nitrato de plata.

’ara ejecutar la reacción de Gutzeit he adoptado el
aparatito de fig. N" 1. En la probeta A, de unos 50 c.c. de
capacidad, se introduce un poco de zinc, sobre el cual se
deja caer gota ú gota el ácido sulfúrico diluido al 20 ‘/r,
contenido en el tubo (le bromo a. El hidrógeno arseniado que
se forma, previamente privado del agua que arrastra por
su pasaje á través del algodón (secado á 120°), contenido
en el tubo y ampolla lateral b, actúa sobre el nitrato de
plata de que está impregnado el papel e, colocado en la
extremidad de dicho tubo.

He preparado los distintos reactivos antes enumerados,
para ser ensayados por este procedimiento, de idéntica
manera que para efectuar su comprobación por medio del
aparato de Marsh.

¿Método (le Bettendorfl'“).—En el método de BettendorH

se eliminan las causas de error producidas por la presencia

(1) Arch. l'harln. 1:22. S. “SN”,
( Arch. l’harm. [14]27. Isso.

l’harm. Ztg. 36. 1892.
(-H Zcitschr J. Chen). t. \‘. p. 592.

SIC
y».
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del fósforo y del antimonio. contenidos en el material de
ensayo.

La ¡”acción de Bettendorfl' consiste en hacer actuar una
solución clorhídrica de cloruro estañoso sobre la sustancia
a ensayar. disuelta en ácido clorhídrico concentrado. En el
‘aso de que contenga arsénico. se origina una coloración ó un
precipitado pardo. La reacción es favorecida por un calen
tamiento moderado. Aun no se ha probado si la coloración
ó el precipitado pardo es debido á la reducción del arsénico
ó á la formación de hidrógeno arseniado sólido.

Para proceder al ensayo. lie preparado una solución clor
hídrica de cloruro estañoso en la proporción de una parte
de cloruro estañoso en (los partes de acido clorhídrico de
densidad: 1.19. ’ara 1 c.c. del líquido á ensayar. previa
mente acidulado con ácido clorhídrico concentrado, empleo
2.5 c.c. del reactivo _\' ‘aliento ligeramente. El máximo de
coloración parda se obtiene al cabo de una hora, tanto en
frío como en caliente.

M. C. 0. Curtman prefiere ejecutar la reacción en pre
sencia de estaño metálico. empleando partes iguales de
reactivo y de la solución a ensayar. pues obrando el estaño
sobre el acido clorhídrico desarrolla hidrógeno naciente. que
favorece la reducción del compuesto arsenical. El empleo
del estaño metálico tiene, sin embargo, el inconveniente de
provocar igualmente la reducción de los compuestos de bis
muto ó de antimonio, que pudieran existir en la solución.

La reacción es perjudicada por la presencia del mercurio,
oro, teluro y selenio.

Curtman ha probado que el límite de sensibilidad de
este método llega a 0.03 ing. de acido arsenioso por centí
metro cúbico.

Para que se produzca la reacción de Bettendorfl” es in
dispensable la presencia (le un exceso de acido clorhídrico,
cuya densidad no debe bajar en ningún caso de 1.123, pues
la precipitación sería incompleta y aun dejaría de producirse.



_67_
A. Gautier “l, empleando un nuevo método de investi

gación del arsénico, lo constató en la mayor parte de los
reactivos que utilizó en sus experiencias. La cantidad de
arsénico por ellos introducidos en una destrucción y su
reconocimiento en 100 g. (le músculo ó clara de huevo,
puede llegar á 3A.de milésimo de milígramo.

El método que imaginó se basa en el hecho conocido
de que, existiendo juntos el arsénico _vel hierro en una agua
potable ó mineral, el hierro al precipitarse, arrastra consigo
al arsénico. Por investigaciones recientes, Gautier llega í
probar que este arrastre del arsénico por la subsal poli
férrica que se forma, es completo _vque permite reconocer
hasta ¡”'00 de mg.

El reactivo lo prepara de la manera siguiente: 100 g.
de sulfato ferroso comercial se disuelven en 500 g. de agua
destilada acidulada con 25 g. de ácido sulfúrico puro, _vsc
trata por el ácido sulfhídrico. Se hierve, filtra _voxida en
caliente la sal ferrosa por medio de 28 g. de ácido nítrico
puro, libre de arsénico. La solución se precipita con amo
niaco puro, se recoge el hidrato férrico y una vez lavado.
se le disuelve en ácido sulfúrico puro _vdiluido. Esta solu
ción se deja en contacto durante dos días con granallas
(le zinc puro _v luego es llevada á la ebullición en cl vacío.
Se vuelve á oxidar la sal ferrosa por la acción combinada
del ácido nítrico _v sulfúrico _v se reprecipita por un ligero
exceso de amoniaco, con el objeto de redisolver el óxido
de zinc. El hidrato férrico una vez recogido _vlavado. se
disuelve en el ácido sulfúrico puro, diluído _vfrío. La solu
ción así obtenida contiene unos 30 g. de sesquióxido dc
hierro por litro.

A pesar de todas estas purificaciones, en 100 c.c. del
reactivo encontró aun alrededor de 1/2mmg. de arsénico.

. Con ayuda de esta solución férrica puede separarse la to
talidad del arsénico existente en sustancias muy cloruradas

l) Comp. rcnd (le l'Acud. (les Se. 1903. t. CXXXVH. p. 13s.



—cs—

(agua de mar, aguas minerales cloruradas, sal de cocina, car
nes saladas, etc.) ó en soluciones mu_vricas en hierro _vá las
que no se puede aplicar el método de carbonización azoto
sulfúrico, por perderse una parte del arsénico al estado de
cloruro ó de sulfoarseniuro de hierro.

Para comprobar que el arsénico es arrastrado comple
tamente por el hierro, hizo la siguiente experiencia: Un litro
de agua destilada común, se trata á la ebullición con 5 c.c.
de la solución férrica, despues del enfriamiento se satura
con algunas gotas de amoniaco puro, volviendo a hervir
por algunos instantes y filtrando, se obtiene un líquido
filtrado que ya no encierra la más mínima traza de arsénico.
Si á dos litros de agua, asi purificada, se añade 2 mmg. de
arsénico y siguiendo el tratamiento indicado precedentemente,
en el precipitado de la sal poliférrica se encuentran los
2 mmg. de arsénico, mientras que el filtrado no revela la
presencia del menor vestigio de dicho metaloide.

Según Gautier, no existe en las ciencias experimentales
un método que aventaje al señalado por él. permitiendo
medir con precisión un 'alor un billón de veces más pequeño
que aquél al cual se trata de comparar.

Con el auxilio de un procedimiento tan sensible, encontró
las siguientes cantidades de arsénico en los reactivos que
a continuación se mencionan:

As. Ing.
Agua destilada en alalubiquc de cobre estañado. despues de

mezclada con 1 g. de carbonato de sodio por litro ........... 0.0007 por litro.
Agua destilada en retorta de vidrio. con 1 por ¡(mode car

bonato de sodio puro 0.0011 id.
Amoníaco. ' ' puro, conil-rei Il 0.0010 por 1m) c.c.
Ainoníaeo preparado con sulfato de amonio puro. libre de

arsénico é bidrato de sodio puro ................................... .. 0.0033 id.
“¡carbonato (le sodio puro. comercial. 0.016 por ¡00 g.
Nitro puro. comercial.......................................................... .. 0.0015 id.
Sulfato (le potasio. ‘ ' ' ¡mm 0.006 id.
lil mismo purificada con cl reactivo férrico ........................ V. 0.0000 itl.
Sulfato ferrico purificada, conteniendo 30 g. (le l-‘e,03 por litro 0.0004 por 100 c.c.
Ácido nítrico especialmente purificath ................................. .. 0.00023 por 100 g.
Soluciónacuosa concentradade gas sulfurnso.. . 0.005 por 100c.c.
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Ácido sulfhldrico obtenido con cl sulfurn (lc hierro ordinario As. mg.

_\'ácido clorhídrico ordinario _\' lavado cuidadosamente
á través (le ácidos y agua ....................... ...................... cantidadconsiderable

Ácido 'f' u ' ¡mrmmnn 0.0003
Zinc puro .................................................................................. .. 0.0000 en 20 1.:.

Si se examina los datos que anteceden, se nota que
algunos de los reactivos denominados puros, son, sin em
bargo, bastantes ricos en arsénico, pero como lo he mani
festado al hablar de la comprobación á que sometí mis
reactivos. no he encontrado en ellos arsénico, tanto por el
aparato de Marsh como por los métodos de Gutzeit y de
Bettendorff.

Debo manifestar además. que esta comprobación por
los tres métodos indicados, la he verificado repetidas veces
para cada reactivo.





Destrucción de la materia orgánica

y separación del arsénico.

La destrucción de la materia orgánica es una operación
de mucha importancia para facilitar el reconocimiento de
las sustancias minerales, en ella contenidas. Los procedi
mientos propuestos con este fin son muy numerosos, por
lo que omiteré la descripción detallada (le cada uno, pues
nos saldríamos de los límites impuestos á este modesto
trabajo. Pero con el objeto de dar una idea general, para
poder luego discernir mejor cuales son los procedimientos
más convenientes para la investigación del arsénico, men
cionaré á continuación los mas importantes, indicando
los principios en que se basan _v sin entrar en mayores
detalles.

Procedimiento (le ‘rescnius y Babo“’.—Está basado en
cl principio indicado en 1838 por Duflos y Millon (3’. La
destrucción se opera en caliente por el cloro naciente, pro
ducido por la acción del ácido clorhídrico sobre cl clorato
dc potasio. Numerosas modificaciones han sido introducidas
en este procedimiento, con el fin (le evitar en lo posible la
pérdida del cloruro de arsénico que se origina. Willier ‘3’

(1) Truilé (l'un:ll_\'sc chimiqm: qualitativc. 190:. p. 558.
(2) Chumisches Apothckcrlmch.
(3) Hull. XV“. St'ril: 3?. 1997. p. 675.



_v Rippcnberger“) facilitan la destrucción de la materia
orgánica operando en presencia (le un poco de peróxido ó
cloruro de manganeso.

A mi distinguido profesor el Dr. A. Quiroga, se deben
algunas modificaciones muy acertadas (le este procedimiento,
tendentes {1 prevenir la pérdida del cloruro de arsénico y
á purificar el ácido clorhídrico gaseoso antes de actuar
sobre el clorato de potasio, mezclado con la sustancia a
destruir 12'.

Procedimiento de Se]meider““.—Es el mismo que el ante
rior, en que reemplaza el ácido clorhídrico por el nítrico,
con el objeto (le impedir la formación del cloruro dc arsénico.
No posee en realidad ventajas positivas sobre el (le Fresenius
_v Babo.

Procedimiento de ll'oehler‘“ .—La destrucción se efectúa
en frío por la acción combinada de la potasa, ácido clor
hídrico _v cloro gaseoso. Tiene el inconveniente de exigir
muchísimo tiempo su ejecución.

Procedimiento de Otto. (5’ Fué imaginado especialmente
para la investigación del arsénico. Emplea el ácido clorhí
drico diluido en caliente _vcorriente de cloro gaseoso. La
destrucción es muy incompleta _\' el cloruro de arsénico
puede volatilizarse en parte. Druntry, Brandes "3', Duflos y
Hirsch'“ han modificado sucesivamente este procedimiento,
para eliminar las causas de la pérdida (le arsénico. pero
con todo no es (le uso corriente en los laboratorios de
toxicología.

,Procedimiento de Schneider N y Firfi: ‘1".—La (lestruc

(l) 7.. l". ('nt. d. Nahr. 1893, p. s60.
(2) Informe químico-médico legal. producido en cl caso (le lu Sra (le Lihurós. 1902.
Il!) Die gefichtliche Clic-mie. p. 17.
(-l») “'ochler _vSiebold: Das foreusisch-cheIuisclu: \'erfa‘.ireu bei .\rseuík-vergiftun

gen. 1347.
(.‘n Otto: .-\usu|íttelung (lcr (Iiftc.
mi Arch. f. I'hnrmnc. t. XLYIH. p. 206.
(T) Das Arsen. Seine l-Zrkenuung. Brcslau. 1842.
(si Jnllrbuch (lcr Chenlic. 15'51. p. 630.
(9) Journ. l'. pr. Chen). t. LV. p. 103.
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ción se opera por medio del cloruro de sodio fundido y el
ácido sulfúrico. Al final de la operación queda una gran
cantidad de bisulfato de sodio que dificulta mucho la mar
cha del análisis.

Sonnenschein (1’ hace pasar en la masa una corriente
de ácido clorhídrico _\' destila el cloruro de arsénico, reci
l)iéndolo en agua destilada. Fischer ‘3' emplea el protoclo
ruro de hierro (ya propuesto anteriormente por Hager) _v
ácido clorhídrico; el cloruro de arsénico, que se forma cn
estas condiciones, es igualmente destilado.
' "Procedimiento de (¡‘raham.——Sedestruye la materia orgá
nica por medio del ácido nítrico _\'tratamiento ulterior por
cl nitrato de plata. Si no se emplea el ácido nítrico con
centrado se corre el peligro de no disolver cl sulfuro dc
arsénico que pudiera existir.

Procedimiento (le Danger y Flamlin.—Empl*an la acción
combinada del ácido sulfúrico y del ácido nítrico ó el agua
regia. Orfila l‘“ y Jaquelain demostraron que operando en
las condiciones indicadas por los autores, podrían producir
sc pérdidas sensibles dc arsénico, debido á la formación del
cloruro de arsénico, cuando las materias orgánicas son ricas
en cloruro de sodio. Berard aconseja, en vista de esto,
operar en raso cerrado, pero la abundante espuma que se
forma impide la marcha regular de la operación.

En este procedimiento se introdujeron muchas modifica
ciones. Schneider "“ emplea una mezcla de ácido nítrico
y sulfúrico, consiguiendo una destrucción más completa que
con el anterior. Filhol, (5' usa el ácido nítrico mezclado con
muy poco de ácido sulfúrico _\'Orfila “" recomienda el ácido
nítrico solo.

lll Deutsche Kliuik. lHlïT. n'! .‘I.
Ber. d. dentsch. Chem. (ies. l. XIII. p. 17hs.
()rfiln: Trnité de Toxicologie. l. l. p. 503.
Schneider: Gerichtlichc Cllemie. p.
'l‘hése de la l-‘acullé des Sciences (le l'arís. lN-UL

(G) Orfiln: Trailé de Toxicologie. París 1852. l. l. p. 49+.

qa PSI:
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Chittenden y Donaldson ‘1’ obtuvieron ventajas positi

vas con este procedimiento, haciendo obrar alternativamente
el ácido nítrico y el sulfúrico.

I’ouchet (2‘ efectúa la destrucción por medio del bisul
fato de potasio, ácido nítrico y sulfúrico concentrados _v
si es necesario, nitrato de potasio.

Procedimiento (le chehIery (le Siebold m-La destruc
ción se lleva a cabo por el uso combinado del ácido nítrico,
hidrato de potasio y nitrato de potasio. (Gaultier (le Clau
l)r_v prefiere el nitrato de calcio.)

Para evitar una acumulación demasiado grande de sales
alcalinas en el resíduo (le la destrucción, es preferible em
plear el nitrato (le amonio.

Procedimiento (le Denigés “h-Según el autor puede obte
nerse una destrucción tan completa que el líquido resultante
es susceptible de ser introducido directamente en el aparato
de Marsh.

Las materias orgánicas son destruídas por el perman
ganato de potasio en solución nítrica concentrada _v por
la acción simultánea del ácido nítrico _vsulfúrico.

Este procedimiento presenta el inconveniente de exigir
el uso de enormes cantidades de ácido nítrico _vsulfúrico.

Procedimiento de 0. Gras y W. Gent]. jun (5’.—Está ba
sado en el método de Kjedahl. Las sustancias orgánicas
son destruídas por el ácido sulfúrico concentrado conteniendo
10 "4 (le sulfato de sodio. Se completa la destrucción por
la adición de un poco de nitrato de sodio, al final de la
operación. Se obtiene así un líquido muy límpido, que
puede ser sometido directamente á la investigación de los
distintos metales.

ll) Americ. Chen). Journ. t. ll. n‘.’ 4.
(2) Chen). Centralhl. ¡581. p. 2+7.
(Il) \Vo:hler Sielmld: has forensiscll -cllcmiselic verl'ahrcn bei einer Arsenveruil

tung. 184-7.
1+) Journ. dc pharm. et (lc ehim. 1901. t. .\'l\". p. 2+1.
151 Ocsu-rr. CIu-miker Zeit. 2.305: C. H. 15‘99. ll p. 1+5.
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Procedimiento (le C. Page] “’.—Este método empl*ado

primeramente por cl autor para reconocer el arsénico en
la glicerina, ha sido aplicado más tarde para investigarlo
en cualquier sustancia orgánica. M. Page] lo ha utilizado
para sus estudios sobre el arsénico normal _ves por este
motivo que lo describiré detalladamente.

La sustancia á ensayar, picada _v triturada con una
mezcla de dos partes de cloruro de sodio puro y una parte
de bicromato de sodio ó de potasio, se introduce en una
retorta tubulada’, provista dc un embudo con llave que
ajusta á la tubuladura. La retorta se une con un ma
traz, enfriado por un chorro de agua, el cual á su vez
comunica con (los frascos de 250 c.c., mitad llenados, el
primero de agua destilada, el segundo de solución de potasa
al centésimo, para retener los vapores que se desprenden
durante la operación. Es preferible el empleo del bicromato
de sodio, pues la sustancia se hincha menos que con el
bicromato de potasio.

Iutroducida la sustancia clorocrómi'a (100 gr. de sus
tancia á destruir se necesitan 30 á 4-0 gr. de la mezcla)
en la retorta, se vierte sobre ella poco a poco ácido sul
fúrico, por medio del embudo con llave. Inmediatamente se
produce una reacción muy violenta con elevación dc tem
peratura _vdesprendimiento de abundantes vapores amarillos.
Se ‘alieuta entonces suavemente al baño de arena. para
volatizar el cloruro (le cromilo, el cual. arrastrando una
parte de los cloruros volátiles, sc condensa en el matraz. Se
suspende la adición (le ácido sulfúrico cuando _va no se
desprenden más vapores amarillos _vque empieza á 'arbo
nizarse. Para alcanzar este punto se necesitan 4-0 á 50 c.c.
(le ácido sulfúrico. Cuando ha cesado el desprendimiento
de vapores clorocrómicos, el ácido sulfúrico actúa sobre el
cloruro de sodio en exceso, formando ácido clohïdrico _vla
masa se hincha, earbonizándose. El ácido sulfúrico obrando

(1) Nouveau procódé (le destruction (les Inaliï-res orgauiques. 1900.
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sobre el carbón desprende anhídrido sull‘uroso _ves conve
niente entonces añadir otra pequeña cantidad dc acido, para
impedir que se escape por el cuello de la retorta. Durante
la operación los frascos lavadores se colorean de amarillo.
Al producirse el anhídrido sulfuroso, la solución se vuelve
verde, el carbón comienza á bajar y si en ese momento no
hay suficiente cantidad de ácido sulfúrico en la retorta,
conviene agregar otro poco. El ácido en exceso destila,
quedando en la retorta bisulfato (le sodio. ácido sulfúrico.
sulfato de cromo y un poco de carbón. El bísulfato, con
tinuando el calentamiento, acaba por oxidar todo el carbón
_v al final de la operación solo queda en la retorta una
sal doble de cromo _v (le sodio [(SO4):: Cl"_>_380+ Nag].
cristalizada y de color verde. En la destrucción d' algunas
sustancias orgánicas no se consigue la eliminación completa
del carbón. quedando algunas partículas en el seno del
cromotrisulfato de sodio.

El arsénico existente en la sustancia ensa_'ada pasa
íntegramente al líquido destilado, pues una parte es arras
trada por el desprendimiento del acido clorocrómico _votra
parte destila al estado de cloruro, originado por la acción
del ácido clorhídrico naciente sobre el anhídrido arsenioso.
Iïl cloruro de arsénico se descompone enseguida, al contacto
del agua. en anhídrido arsenioso _vácido clorhídrico _vel
anhídrido sulfuroso. que según el autor se forma durante
el ataque, lo mantiene constantemente al mínimo de oxida
ción. Se expulsa el anhídrido sulfuroso por medio del calor
_vse obtiene un líquido apto para ser tratado por el ácido
sulfhíd rico.

Si la operación ha sido mal conducida, es necesario ex
traer también el arsénico que pudiera retener el residuo de
la retorta.

Las ventajas que presenta este procedimiento son, según
M. I’agel. las siguientes: Aparte de su gran sensibilidad,
suministra líquidos destilados límpidos _vresiduos de des
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trucción exentos ó con muy poco carbón. Los gases que
se desprenden no incomodan al operador, pues son absor
bidos por los frascos lavadores. En el caso del arsénico.
s abrevia la operación, evitando el pasaje de la corriente
(le anhídrido sulfuroso para reducirlo. Sin embargo, tiene

inconveniente de exigir el empleo de una gran cantidad

('D

e

de ácido sulfúrico.

Procedimiento por carbonización.—Las sustancias á exa
minar son simplemente calcinadas en cápsula de porcelana.
Durante esta operación pueden volatilizarse varios metales
_\' metaloides (entre éstos el arsénico), siendo pues unica
mente utilizable para la investigación de los metales y
metaloides fijos. Ha sido por medio de este procedimiento
que ()rfila creyó haber aislado el arsénico normal en los
huesos.

Procedimiento por combustión-Este método fué ya
recomendado por \'crr_vkenm, quien efectuaba la combustión
(le la materia orgánica en un tubo (le vidrio, por medio
(ch oxígeno puro. deshidratado. Ha podido reconocer así,
aun 'l/somm de arsénico.

M. Bertrand ‘9’, como hemos visto, se sirvió de la bomba
'alorimétrica (le Berthelot para aplicar este procedimiento
á la comprobación del arsénico normal. La bomba calori
métrica ‘3' consiste en un recipiente de acero fundido, re
vestido interiormente de platino _\' en cl cual existe, sus
pendida de la tapa, una cápsula destinada á recibir la
sustancia á quemar. En la parte superior (le la cápsula _\'
:i corta distancia de la misma terminan dos vástagos, entre
los que se extiende un alambre (le hierro, provisto de un
poco de algodón pólvora, y que se encuentra en comuni
cación con los electrodos (le un acumulador eléctrico. La

il) Journ. (le l’liarm. d'Anvers, 11‘72. p. ¡Eli! _\' 2+].
l'.’ Anuales (le l'Institut Pasteur. 1903. t. XVII. p. 531.
(3) .\'o deben ser utilizados en estas investigaciones las bombas csmullndn!

(como el ohñs lle Mahler). que pueden suministrar vestigios sensibles (lc arsénico.
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parte inferior de la tapa, la cápsula, los vástagos y en fin
todo lo que está cn contacto con la sustancia ó con sus
productos de combustión, es de platino.

La tapa recibe, en su parte media. un tubo destinado
á conducir el oxígeno necesario para la combustion y por
una disposición especial. este tubo permite igualmente el
escape de los gases que sc producen en el aparato. La
combustión completa de la materia orgánica se efctúa en
cl oxígeno puro, bajo una presión de 24.-á 30 atmósferas.

Para proceder a la destrucción con ayuda de este apa
rato, se coloca la sustancia á examinar en la cápsula (le
platino, se ajusta bien la tapa y se introduce oxígeno hasta
que cl manómetro marque 24- ó 30 atmósferas. Se inte
rrumpe entonces su comunicación con la fuente de oxígeno
_\' se hace pasar una corriente cléctri‘a que pone incandes
cente el hilo de hierro _\' éste á su vez al iniciar la com
bustion del algodón pólvora, provoca la (le la sustancia
sometida al ensayo.

M. Bertrand reemplazó en sus expen'encias el hilo de
hierro por uno de platino. pues el hierro generalmente es
arsenical. El algodón pólvora que utilizó fué obtenido con
ácidos puros exentos de arsénico. El oxígeno lo producía
clectrolizando el agua en presencia de soda. La destrucción
se opera sobre la sustancia disecada y cortada en trozos
pequeños.

['na vez efectuada la combustión, sc espera el enfría
miento completo del aparato y que todas las particulas
sólidas ó líquidas en suspensión en la atmósfera de la
bomba, se ha_'an depositado. Teniendo que ejecutar varias
combustiones seguidas de una misma sustancia á ensayar,
que es el caso que nos ocupa, por poseer un peso dema
siado elevado para ser quemada en una sola vez. se pue
den acumular en la bomba los productos de las distintas
combustiones. Terminadas éstas, se trasvasa por medio de
una pipeta el líquido que queda en la bomba :1 una cápsula
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(le porcelana y el resto del líquido es extraído por repe
tidos lavajes con agua destilada.

Como en las investigaciones que nos ocupan, las sus
tancias orgánicas á destruir son generalmente azoadas, el
líquido resultante de su combustión es de reacción ácida,
debido a la presencia del ácido nítrico que se ha formado
a expensas de la combustión parcial del azoe. ’ara expul
sar este ácido nítrico, se evapora á sequedad en baño
maría, el líquido con las aguas de lavaje _vcon el objeto
de destruir los nitratos que podrían existir. se trata el
residuo seco con algunas gotas de ácido sulfúrico concen
trado _v se 'alienta hasta producción de humos blancos;
despues de enfriado se diluye con un poco de agua desti
lada _vse introduce en el aparato de Marsh.

Durante estas manípulaciones puede producirse una pér
dida sensible (le arsénico, como lo hace notar el mismo
Bertrand, ocasionada por la formación de cloruro de arse
nico a expensas de la pequeña cantidad de agua regia que
se origina por la acción de los cloruros y del ácido nítrico
libre que existe en el contenido líquido de la bomba. El
cloruro de arsénico, siendo muy volátil, es susceptible de
perderse durante la evaporación. M. Bertrand afirma que
siguió esta técnica sencilla para obtener datos más bien
eualitivos que cuantitivos. Más racional sería precipitar el
arsénico del líquido ácido por el ácido sullhídrico y seguir
luego la marcha acostumbrada con el sulfuro de arsénico.
así obtenido.

Antes de emprender una nueva operación, es necesario
lavar bien la bomba con ácido nítrico caliente _vluego con
agua destilada.

M. Bertrand ejecutó previamente algunas experiencias
(le control y comprobó el límite de sensibilidad de este
método de destrucción de la materia orgánica. Con este
objeto quemó: 1" 3.70 g. de aleanfor en tres veces, bajo
30 atmósferas dc oxígeno; 2" 3.04- g. de sacarosa cristali
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7.ada en el alcohol, quemada en dos veces, á la misma pre
sión _v3” 2.50 g. de azúcar común en dos combustiones y
también :1 30 atmósfera. En los (los primeros casos cons
tató la ausencia completa (le arsénico _ven el tercer caso
obtuvo un anillo apenas visible sobre fonth negro. El
límite de sensibilidad alcanza á un 1/5 mg.

Se deduce de las experiencias que preceden que bastan
cantidades relati 'amente pequeñas de sustancia organica ú
destruir, para dar anillos mu_vnetos de arsénico.

Procedimiento (le A. Gautier “'.—Este eminente químico
estudió, en 1876. los mejores métodos para investigar pe
quei‘as cantidades de arsenico en las materias orgánicas
_v llegó á la Conclusión que el procedimiento más adecuado
para destruirlas, sin sufrir. pérdidas de arsénico, era ata
carlas por la acción combinada del ácido nítrico y sulfúrico.
De esta manera operaba en un medio muy oxidante, evi
tando la formación del cloruro de arsénico á expensas de
la pequeña cantidad (le cloruros que pudieran existir en las
sustancias examinadas. Siendo la destrucción de los tejidos
de naturaleza hidrolítica, la adición del ácido sulfúrico la
favorece notablemente.

Este método, modificado ultimamente por su mismo au
tor "-”y por B. Bertrand, 11"es el que adoptado en mis inves
tigaciones, operando dela siguiente manera: en una cápsula
de porcelana, algo espaciosa, coloqué la substancia á destruir,
cortada en pequeños pedazos por medio de trozos de vidrio
provistos de aristas cortantes (con e] objeto de evitar el em
pleo (le piezas metálicas) y la ataqué por el ácith nítrico _v
sulfúrico; empleando unos 60 g. de ácido nítrico y 1 g. (le
ácido sulfúrico para cada 100 g. de substancia fresca. Calenté
gradualmente, á fuego directo, la masa en reacción, hasta
liquefacción completa y cuando empezó á espesarse retiré cl

11) Anuales de Chimie el de physique 5° séric l. VIII p. 38+.
(2) Comp. rcnd. de |'.-\ead. des Sc. 11199. t. CXXIX. p. 936.
13) Anuales de l'Institut Pasteur. ¡903. l. XVII. p. 1.
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fuego. ’a 'a evitar el sobrecalentamiento de los bordes de la
'ápsula, al ir aumentando la temperatura, la coloqué sobre
un ancho disco de metal con un orificio central _vprovisto de
tela metáliez . A la masa algo espesa añadí unos 10 g. de áci
do sulfúrico _vvolví 2' calentar fuertemente ; en seguida retiré
la cápsula del fuego y la traté con ácido nítrico por pequeñas
porciones. Este tratamiento por el ácido nítrico, lo rcnové
repetidas veces. hasta que, elevando á la temperatura en que
se producen espesos 'apores blancos, la masa _'a no sigue
"arbonizíuulose.

Antes de disolver en agua destilada el resíduo (le la des
trucción, lo volví á tratar con un poco de ácido sulfúrico y
deúcido nítrico, expulsando este último por el calor. Esta
adición (leácido nítrico tiene por objeto oxidar y transformar
en ácido arsénico, el sulfuro d; arsénico que hubiera podido
tomar nacimiento en el momento de la descomposición de los
productos nit 'ados. En efecto, el ácido sulfúrico en presencia
del carbón, á la temperatura elevada a que se ope 'a, produce
anhídrido sulfuroso _vlos sulfatos pueden translbrmarse par
cialmente en sulfuros. El ácido arsénico, encontrándose igual
mente z' alta temperatura _ven una atmósfera reductora, bajo
la acción de los sulfuros ó solamente por la presencia del ear
bún y del anhídrido sulfuroso, se transforma más ó menos
completamente en sulfuro insoluble, que quedaría en el rcsíduo.

El resíduo bituminoso dela destrucción lo vertí en unos
600 e. e. de agua destilada _vdespués de lavada la ‘ápsula _v
reunidas las aguas de lavaje, obtuve un líquido de un color
más ó menos oscuro, con un depósito negruzco muy dividido.
Filtré _ven el líquido filtrado investigué el arsénico de la ma
nera que indi ‘aré más adelante.

He preferido, sin embargo, cn la mayor parte de mis en
sayos, este mismo procedimiento modificado por Bertrand,
1' causa de efectuarse la destrucción de una manera más rc
gular, pues empl 'a desde un principio una cantidad mayor de
acido sulfúrico. El ácido sulfúrico concentrado _v‘aliente im
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pide ademas la producción de derivados nitrados que se for
man durante el ataque. pues siendo éstos poco estables, son
destruidos :1medida que se forman y se evita así la deflagra
ción que producen en el procedimiento primitivo de Gautier.

’ara lle 'ará ‘abo una destrucción, según las indi‘acioncs
de Bertrand, procedí de la siguiente manerz : la substancia :'
destruir, preparada _vcolocada cn la cápsula de porcelana.
como rel'erí anteriormente. fué tratada con una cantidad dc
mezcla ácida (9 partes dc acido nítrico _v 1 parte de ácido
sulfúrico ), doble del peso de la materia se 'a en ella contenida.
lil peso de la materia se 'a pued >a 'aluarse por un dosaje di
recto, pero es suficiente un simple calculo aproximativo. Des
pués de añadir 20 ó 25 ’,¡ del peso de la materia seca de ácido
sulfúrico puro, empecé á calentar suavemente, a luego directo,
empleando el disco metálico que mencionó precedentemente.

Durante el ataque mantuve bien homogénea la mezcla,
por medio de una agitación contínua- La disolución no tar
da en producirse, obteniéndose una masa viscosa, que presen
ta, primero un color amarillo claro que se vá oscureeiendo,
luego se liquida _vpor último se ‘a 'amelisa. Cuando la masa
se volvió parduza, aumente un poco el fuego _vcontinué
‘alentando hasta (¡uese haya vuelto completamente negra _v
homogénea. cuidando de no exceder la temperatura en que
se originan vapores blancos, constituidos en su mayor parte
por ácidos grasos.

Sobre la masa en vías de destruírse, dejó ‘aer poco á poco,
nuevas cantidades dela mezclaácida, renovando estas adi
ciones, hasta juzgar terminada la destrucción.

Antes de disolver en el agua el producto dela destruc
ción, lo traté con unos 5 g. de ácido nítrico puro, el cual ex
pulsó enseguida por el calor. Esta adición del ácido nítrico,
tiene por objeto oxidar el sulfuro de arsénico que se hubiese
originado durante el ataque. como tuve oportunidad de indi
carlo anteriormente.

Sobre el residuo bituminoso de la destruccit'm, a'in calien
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tc, proyectó gota z gota agua destilada fría _vaumenté paula
tinamente la cantidad (le agua añadida hasta obtener unos
250 c. c. Estando la masa bien desleida, filtré _vel líquido fil
trado, unido á las aguas dc lavaje, lo utilizé para cl reconoci
miento del arsénico.

Del estudio de los procedimientos antes enumerados, se
deduce que para la investigación del arsénico son preferibles
aquellos en que la destrucción no se efectúa en medio clo
rurante, sino en medio oxidante, pues el cloruro dc arsénico.
que se forma puede volatizarse facilmente. Según Gautier “ 7
esta pérdida del cloruro dc arsénico, aún se verifica ope
rando en un vaso cerrado, pero C. Hódlmoser ‘2’por un en
sa_vo directo que verificó con 200 g. de cuerpo tiroides de
cerdo al que añadió 0.011641 (lc anhídrido arseníoso,
obtuvo un anillo arseni‘al tan intenso, destruyendo por el
cloro, como el obtenido practicando la destrucción por el
método de Gautier. No menciona si comprobó la igualdad
dc los anillos por pesada, sino que solo indica que e'an
de igual intensidad, dato que puede inducir á errores, aunque
pequeños, sobre todo si se trata (le comparar cantidades
relativamente grandes de arsénico, como sucede en el caso
que él ensayó. Es pues algo aventurado concluir, basándose
en esta experiencia, que por el método del cloro no se ex
perimenta pérdida (le pequeñísimas cantidades del arsénico,
como son las que existen normalmente en el organismo.

l’or dosagcs directos Gautier U” demostró que, por me
dio (le su procedimieto dc destrucción. se llega á aislar la
totalidad del arsénico existente en la substancia á destruir.
Este sabio demostró además, que los cloruros, en ‘antidad
no excesiva, no originaban pérdida alguna de arsénico.

¡ll Colnpl. rend. de |'.\ca(l. des Se. ¡899. 'l‘. CNXIX. ¡1. EIL'U.
IL’) Zeit. í. physiol. Cbclníc. 1901. 'l‘. XXXIII p. 3+1.
¡.‘h Anuales de Cbimie el de I’bysiquc. 5° serie. l. \'Hl. p. 31:2.
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lil líquido (le color semejante al vino Mader: ó al ron
que obtuve operando la destrucción dc la materia orgí
ni‘a por el procedimiento (le Gautier ó por el mismo mo
dificado por Bertrand. lo traté con 10 c.c. (le solución
saturada (le anhídrido sulfuroso, con cl objeto de reducir
cl ácido arsénico al cstado de ácida arscnioso. Expulsé cl
anhídrido sulfuroso por cl calor _vconccntré cl líquido hasta
unas cinco vcccs cl peso de la materia sc'a.

I’or el líquido así preparado _vcalcntado á unos (iO-70°C,
hice pasar una corriente (le ácido sulfhídrico, purificado
según el método de Lenz, por espacio dc (3 horas _v lo dejó
cn reposo, cn presencia dc una atmósfera sulfhídrica, durante
24-214-8horas. .-\un cn ausencia d ' arsénico se obtiene general
mente un pequeño depósito (le color negro ó parduzco que
contiene azufre _vmaterias orgánicas. Rccogí el precipitado
sobre un filtro pequeño _vlo lavó repetidas vcccs con agua
sulfhídrica saturada _vdcbihncnte ácida.

lil precipitado producido por el ácido sullhídrico lo di
solví sobre el mismo filtro cn amoníaco diluido (1 : 10) _v tibio
( 40°C ), obteniendo un líquido más ó menos color 'ado, que
recibí en una ‘ápsula de porcelana _vlo c 'aporé a sequedad.
En el residuo (lcstruí las materias orgánicas (¡ue sc
han disuelto en cl amoniaco conjuntamente con el sulfuro
dc arsénico, de la misma manc'a que cn los tejidos primi
tivos, t'atándolos con unos 2 c.c. de la mezcla sullonítrica
(S) partes d‘acido nítrico _v1 parte dc ácido sulfúrico) _v2
ó 3 gotas de ácido sulfúrico. Trate con agua destilada el pro
ducto de la destrucción, scparándosc unos grumos de produc
tos húmicos; filtré _vlave. El filtrado e "aporó nuevamente á
sequedad en ‘ápsula dc porcelana, primero 2' baño maría.
luego con ayuda dc una pequeña llama, continuando la
cvapo‘ack'm hasta la producción de humos blancos;
retiró del fuego la ‘apsula _v oxidé. dos, tres ó mz's
veccs con 1 c.c. dc acido nítrico fumantc, hasta obtener un
líquido incoloro. cl cual queda entonces cn condiciones dc



ser introducido en el aparato de Marsh, habiéndolo exten
dido prev'amcnte con agua destilada ligeramente acidulada
con acido sulfúrico.

Durante estas manipulaciones puede formarse fácilmente
sulfato acido de nitrosilo, por lo cual es conveniente añadir
f la solución sulfúrica, antes de hacer la última evapora
ción. un cristal de sulfato (le amonio, el cual según
l’elouzc “’. ‘alentado con el ácido sulfúrico concentrado
reduce todos los compuestos oxigenados del azoe.

En los 'asos en que el sulfuro de arsénico se encontraba
tan iinpurificado, que me era imposible conseguir un líquido
de destrucción incoloro, lo sometía nue unncnb á la corriente
de ácido sulfhídrico, recogiendo y tratando el sulfuro de arsé
nico quc nue ramente obtenía de la manera que acabo de men
cionar.

C. Hiídlmoser (3) encuentra al método (le Gautier los
siguientes defectos: 1." Es sumamente difícil determinar el
punto, en el cual por la adición de ácido nítrico no se pro
(luzca mas ninguna oxidación marcada. .7 parte dc que el
desprendimiento continuo de 'apores nitrosos, aun cuando
la operación se realiza bajo una campana, es mu_vmolesto
en investigaciones prolongadas. Como otro grave defecto
señala también el tratamiento de resíduo de la e 'aporación
de la solución amoniacal del sulfuro de arsénico, solo por
el ácido nítrico y sulfúrico, sin oxidación con carbonato ó
nitrato dc sodio. I’ues, según sus experiencias, cs imposible
obtener de esta manera una solución completamente libre
de sustancia organi‘a, lo que tiene por consecuencia que
más allá de la parte calentada del tubo en el apa'ato de
.\larsl1. se depositen masas carbonosas, producidas por la
dcscomposieh’m de carburos (le hidrógeno volátiles. las que
pueden aparentar un anillo arsenical ó influir en el peso
del mismo. Convengo con Ilüdlmoser en cuanto :' la pri

III Ann. dc Chin). el ¡le l’h_\'. 3'? serie ¡N-H. l. ll. p. +7.
I'.’I Zeit. I‘. physiol. Chemic. l‘JlIl. l. XXXII. p. .‘L-I-l.
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mera objeción que él formula contra el procedimiento de
Gautier, pues, como he tenido oportunidad de comprobarlo,
se requiere mucha práctica para precisar el momento en que se
debe dar por terminada la destrucción. Respecto á la se
gunda objeción, creo haberla salvado, como indiqué ante
riormente, precipitando el arsénico por e] ácido sulthídrico,
en el líquido proveniente dela destrucción delas substancias
que impurifican el sulfuro de arsénico.



Reconocimiento del arsénico por el

Aparato de Marsh

El líquido arsenical obtenido como hemos visto prece
dentemente, exento de materias orgánicas _\'completamente
límpido. lo introduje en el aparato de Marsh. Este cons
tituye actualmente uno de los medios más sensibles para
reconocer _\' aun (losar mínimas cantidades de arsénico.
pues permite todavía el reconocimiento de f'aceiones de
milésimo de milígramo.

La investigación del arsénico por medio del aparato (le
Marsh se basa en que. por la acción del ácido sulfúrico
ó clorhídrico sobre el zinc, en presencia de ácido arse
nioso ó arsénico. el hidrógeno naciente que se desarrolla.
transforma ambos compuestos en hidrógeno arseniado ga
seoso _\' éste al ser ‘alentado al rojo, se desdobla en hidró
geno _\' arsénico mctaloide ó según Retgers se transforma
hidrógeno arseniado sólido. que se deposita en las partes
frías del tubo bajo forma de anillo negro ó parduzco más
ó menos brillante.

Scheele “’ fué el primero que reconoció que el hidrógeno
se combina con el arsénico originando un gas, inflamable.
que deja un régqu de arsénico (arsénico puro) al ser

HI Münioirus l. l. p. ¡773.
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quemado. En 1798 I’roust '“ observó que si se disolvia
estaño arsenical en ácido clorhídrico, sc dcsprcndía gas
hidrógeno muy fétido _vque se depositaba arsénico sobre
las paredes de la campana. Tromsdorf "-" en 1803 ammcia
que desarrollando hidrógeno por medio de ácido sulfúrico
_vzinc arseni‘al, se produce hidrógeno arscniado _v si éste
es conducido á través de un tubo de vidrio largo, á veces
se deposita arsénico puro sobre sus paredes. Stromeycr,
Gay-Lussac, 'I‘hénardI Gehlen _v I)av_v estudiaron sucesiva
mente el gas que así se producía. En 1821 Serullas aplica
la descomposición del hidrógeno arscniado para reconocer
el arsénico ó sus compuestos cn los casos de toxicología.

Marsh en 1836 (1“da á conocer un aparato para pro
(luciry caracterizar el hidrógeno arseniado. El aparato primi
tivo de Marsh fig. .\'" II. constaba de un tubo cn l'. de ramas
desiguales, dc 2.5 mm. dc diametro _vcu_va rama pequeña
terminaba en una llavc metálica. con un orificio muy
estrecho. En esta rama se col0‘aba una lámina dc zinc.
.-\l introducir por la ot 'a 'ama la solución sulfúrica del
compuesto arsenical, el hidrógeno mezclado con el hidrógeno
arscniado se acumulaba cn la rama pequeña _val abrir la
llave se podía reconocer la presencia dc este último por
sus diversos caracteres: olor, producción dc manchas negras
al recibir su llama sobre un cuerpo frío _v transformación
en anhídrido arsenioso al ser quemado. Marsh introducía
la materia or ránica arsenical. directamente en el aparato,
sin destruírla previamente, lo que provocaba una espuma
tan abundante que muchas veces impedía la marcha regular
de la operación. I’ropuso, para eliminar este inconveniente,
añadir á la materia á ensayar una pequeña cantidad de
aceite de oliva ó de almacenar el gas que se producía.

Mohr, Orfila, Chevallier, Flandin y Danger modificaron
sucesivamente el aparato propuesto por Marsh. Estos dos

H) Anuales de Cliimie. l. XXVIII.
(2] Nicholson's. Journnl l. \'l.
(3) l-Zdinburg new philosopli. journal. Ucluln'c IMM.
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últimos químicos queman cl hidrógeno arseniado, recibiendo
el anhídrido arsenioso que se forma en un recipiente particular
ó condensador. .\Iohr. Licbig‘“ _vBerzelius‘L” introdujeron
una modificación mu_vimportante, consistente en hacer pasar
el hidrógeno arscniado a través de un tubo (le vidrio calen
tado al rojo pardo. con el doble propósito de descompo
nerlo y (le separar el arsénico (le los otros metales que
igualmente forman un compuesto gaseoso con el hidrógeno,
pues siendo ellos más lijos sc condensan en la parte calen
tada del tubo, mientras (¡ue el arsénico lo hace más allá.
Berzclius aconseja introducir fragmentos de cobre en la parte
'aliente del tubo con el objeto (le formar arseniuro (le
cobre. (le cu_v0 peso se deduce la 'antidad (le arsénico
existente en la substancia ensayada. Chevallierproponcin
troducir fragmentos dc porcelana á fin (le dividir el gas _v
favorecer su descomposición. .\l. .\I. Kocppelin _vKampmann ““
(lesecan el gas por su pasaje :' través (lc cloruro de calcio,
antes de (lescomponcrlo.

I'na Comisión nombrada por la A‘ademia (le Ciencias
cn 184-1, compuesto por Boussingault, Dumas. Regnaud _v
'l‘hénard, poniendo :1 contribución las ideas (lc .\Iohr, Liebig,
Bcrzelius. Kmppelin _vKampmann, ete., propuso el siguiente
aparato de Marsh: 1' un l'rasco (le boca ancha (le una
'apacidad suficiente pa 'a contener todo cl líquido a examinar,
dejando aun un 'acío de ‘/.—,dc su capacidad total, se
adaptan (los tubos, el uno derecho (le un centímetro (le
diámetro, llega al fondo del frasco, siendo destinado a recibir
cl líquido _v el otro acodado en ángulo recto _v provisto
(le una ampolla comunica con otro tubo lleno (le amianto.
.-\ este último sucede otro tubo (le (los centímetros (le (lif
mctro interno, rodeado de clinquant en una longitud de
10 centímetros, terminado en punta en su extremidad libre,

1|) Annalen der Cllvlll. uml l’llal'ln. l. XXIII. p. 207.
I‘J) Jahrcsbericlll. INZKT
¡SH Comp. i-cml. INM). l. .\'l. p. 1)‘.’I'..‘_’7.
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_\' provisto de una doble pantalla de cobre. lil reconoci
miento del arsénico sc efectuaba con este aparato simulta
neamente por medio dc los anillos _\' de las manchas pro
ducidas sobre una cápsula de porcelana. inl'lamando el gas
ó recibiendo en el condensador de Flandin _\' Danger cI
anhídrido arsenioso formado du 'ante la combustión. ()rlila
emplea un aparato análogo. pero la parte del tubo 'alentada
por una simple lámpara de alcohol. esta provista interior
mente dc amianto en una longitud de 5 a 6 centímetros.
para facilitar la descomposición del hidrógeno arseniado.
La sensibilidad del apa'ato de Marsh, modifi'ado por la
Academia de Ciencias al 'anza a '/.-,..de milíg-amo. .-\.Gautier
_\' G. Bert 'and lle 'aron su perfeccionamiento al más alto
grado _\' cl aparato dc Marsh que hc utilizado en el presente
modesto trabajo fué combinado siguiendo sus indicaciones.

Mi distinguido prolcsor el Doctor Atanasio Quiroga “'
ideó 'arias modificaciones al aparato de Marsh. con el objeto
dc aumentar su sensibilidad _\' prevenir, en los casos quí
micos legales, que por un accidente quede inutilizado el
material a ensayar.

Lassaigne en vez de descomponer por el ‘alor el hidró
geno arscniado, lo hace actuar sobre una solución neutra
ó amonia'al de nitrato (le plata. precipitándosc cn tales
condiciones plata metálica _\' pasando el arsénico al estado
de ácido arsenioso. Del peso de la 'antidad de plata
metálica precipitada se deduce facilmente la proporción dc
arsénico. observando que una molécula de hidrógeno arse
niado reduce seis moleculas de nitrato de plata. Reichardt,
de Iena. demostró que esta reducción sólo es completa _\'
regular cuando se opera en solución muy ácida. Según
Scnderens cl hidrógeno, aún puro, reduce cn frío cl nitrato
de plata en solución concentrada \' al cabo de un tiempo
bastante largo.

ll) Loc. cil.
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Con el objeto de evitar el empleo del ácido sulfúrico ó
del zinc ó de ambos :1 la vez, par: producir el hidrógeno
arseniado. se han propuesto varios métodos. Osann. Morton.
Gaultier de Chaubry, Bloxam. ”' etc. proponen la electró
lisis pa 'a obtener cl hidrógeno arseniado en el seno mismo
delas materias organi'as. La sustancia 2' ensa_'a1' no
debe contener bieloruro de' mercurio, ni exceso (le ácido
clorhídrico _vel acido arsénico es necesario reducirlo pre
viamente al estado de ácido arsenioso. .\l. Chapuis "-" no
aconseja esta manera dc ope'ar.

El magnesio indi'ado por I)'aper ““ pa "a sustituir el
zinc, presenta la ventaja de hallarse eorricntemente en el
comercio generalmente libre (le arsénico _v (le antimonio,
pero tiene el inconveniente de contener frecuentemente silicio.
El magnesio silieiado desarrolla por la acción de los ácidos
hidrógeno siliciado. cl cual bajo la influencia del ‘alor sc
descompone, produciendo manchas negras de silicio. Estas
manchas perjudi'an mucho la nitidez de la reacción z'
pesar de que pueden ser distinguidas de las de arsénico _v
de antimonio, por su insolubilidad en el ácido nítrico ó
en el agua regia.

La producción del hidrógeno arseniado por medio del
aluminio _vde la potasa en 'aliente. permite el empleo de
¡”activos de pureza insospechable _vla separación del anti
monio _v del arsénico. pues en tales condiciones solo sc
desarrolla hidrógeno arscniado. Según Reichardt _vClark,
el ácido arsénico no es translornmblc en líquido alcalino
en hidrógeno arscniado, pero Flückiger afirma (¡ue en tal
caso solo ha_v un retardo cn la r ‘acción.

El desarrollo del hidrógeno arscniado por medio (le la
amalgama de sodio presenta la ventaja de que las matc
rias orgánicas no estorban la reacción _vque no se produce
hidrógeno antimoniado, siempre que el líquido sea mante

HI Jahrsh. 1'. Chenlic. ¡NHL p. IMS.
(LH l’rficis de toxicologic 13'97. p. ¡»I-N.
(:1) Scientific American. INTL'.



—92—

nido francamente alcalino. ’ara obtener hidrógeno arscniado
por este método se procede (le la siguiente manera: cl
líquido arsenical ó el cuerpo sólido con un poco de agua.
se introducen en un frasco Erlenmeyer añadiendo un
granito de amalgama de sodio é inmediatamente se tapa
el frasco con un papel de filtro impregnado de una solu
ción dc nitrato (lc plata diluída _vligeramente acidulada.
Si existe arsénico cn la sustancia sometida al ensayo, el
papel se cnnegrecc.

D. Vitali ‘l’ prefiere el acido clorhídrico al sulfúrico para
la producción del hidrógeno en el aparato (le Marsh. Evita
así la formación del ácido sulfhídrieo á expensas del ácido
sulfúrico, pero en cambio tiene el inconveniente (le que el
acido clorhídrico sea arrastrado por el hidrógeno _v reac
eione en la parte del tubo calcntada al rojo sobre el
hidrógeno arseniado, formando cloruro de arsénico volátil
que se perdería. ’ara impedir este transporte d- acido por
el hidrógeno, propone el empleo de acido clorhídrico con
venientemente diluído _vhacer pasar el hidrógeno :' través
de una solución de acetato de plomo.

’ara conseguir el maximo de sensibilidad del aparato
de Marsh, se requiere oliser 'ar algunas precauciones. Ante
todo es necesario evitar una elevación de temperatura al
efectuarse la reacción entre el zinc _vel acido sulfúrico. Si
dicha temperatura pasa de los 30” (2., el higrógeno naciente
reduce el acido sullúrieo _v (la orígen a ácido sullhídrico.
Este acido puede igualmente originarse á expensas del azufre
existente en el zinc ó por la reducción del anhídrido sulfuroso
que pudiera contener el líquido arsenical que se introduce
en el aparato. El acido sulfhídrico formaría con el arsénico
contenido en el líquido de ensayo sulfuro de arsénico, el
cual ya no es translbrmahle en hidrógeno arscniado _vpor
otra parte produciría sulfuro de arsénico con el anillo
arseni'al que se hubiese originado en el tulio. lis pues,

¡1| l). \'il:|li: Manualc ¡li ehilniea lossieolngica. 1‘93. 1-. 77-.
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necesario enfriar el aparato productor (lc hidrógeno par:
prevenir la formación del acido sullhídrico. emplear zinc
exento de azufre _v evitar (le introducir líquidos que con
tengan anhídrido sulfuroso.

Numerosas sustancias pueden impedir la formación del
hidrógeno arseniado ó provocar su descomposición. El ácido
nítrico, cl acido nitroso _votros oxidantes como el cloro.
los hipoeloritos _vel agua regia estan cn este ‘aso. Algunas
sales metálicas. como las dc cobre _v mercurio. que preci
pitan el arsénico, se oponen a su transformación en hidró
geno arseniado. Las sales de plata _v oro, solo rctardan
cl desprendimiento del hidrógeno arseniado, pues éste los
reduce al estado metalico, mientras que él es transfornmdo
en anhídrido arsenioso _vel hidrógeno arseniado solo alcanza
a desprenderse cuando ambos metales han sido completa
mente reducidos _v precipitados.

Da\\_vdo\v “' demostró (¡ue el acido selenioso rctarda
sensiblemente la producción del hidrógeno _v hasta puede
impedir la formación del anillo arscnical. Este hecho es
muy importante tenerlo presente, pues cl ácido sulfúrico
comercial frecuentemente contiene selenio.

Si cl líquido arseni‘al a ensayar contiene materias orgí
nicas, éstas podrían ser zu‘rastradas por el hidrógeno _val
ser descompucstas en la parte 'alentada del tubo, pueden
originar depósitos negros constituidos por carbón _vsimular
anillos arsenicales. Los anillos (le ‘arhón no desaparecen
con el ácido nítrico en frio (diferencia con los anillos arse
nicalcs), pero sí cuando son 'alentados al aire ó la tem
peratura del ‘alor rojo. Chittcnden _vDonaldson aseguran,
sin embargo, que la presencia de un poco dc materia
orgánica no es perjudicial. l’roponcn c'aporar :1 baño
maría cl líquido proveniente del agotamiento por el agua
destilada. después (le 24- horas (le maceración, del residuo
de la destrucción azotosulfúri 'a de la sustancia a examinar.

lll Chun. luz. HI HMIS) Rep. Tn.
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'
c introducir dicho resíduo, disuelto previamente en el :icido
sulfúrico diluido, directamente en el aparato de Marsh.

La r ‘acción entre cl ácido sulfúrico puro y el zinc quí
micamente puro, siendo sumamente lenta ó aún nula, sc
ha recomendado la adición de una sal dc cobre, platino ó
plata par: acti 'arla. lil sulfato dc cobre O'asiona, según
Gautier ‘1’. pérdida dc una ‘antidad notable de arsénico,
que puede alcanzar el tercio de la totalidad de dicho meta
loide introducido en el aparato dc Marsh. El cloruro de
platino también provoca, según 'l‘hiele "-”, la pérdida de
una pequeñísima cantidad dc arsénico. En vista de esto, he
preferido la purifi'ación del zinc de la manera como hc
indi'ado al hablar de los r-activos, pues la pequeñísima
proporción dc hierro que se introduce en el zinc durante
la fusión, es suficiente para asegurar un desprendimiento
regular de hidrógeno.

’ara purifi‘ar _\' dese ‘ar el hidrógeno arseniado se ha
propuesto cl acetato de plomo, la potasa 'aústica, el
cloruro de 'alcio _\' el algodón hidrófilo. El acetato de
plomo cn solución, utilizado por Vitali “‘H sirve para rete
ner el acido clorhídrico que pudiera ser arrastrado por el
hidrógeno, pues emple; dicho {cido en vez del ácido sulfú
rico par: su obtención. La potasz caústi‘a debe ser des
echada en absoluto, según \"itali, para purifi'ar cl hi
drógeno del acido sulfhídrico, que por defecto de técnica
puede originarsc, pues retiene igualmente ‘antidades sen
sil)les de hidrógeno arseniado. El cloruro de calcio no
presentaría ningún inconveniente para desecar el gas,
siempre que este no arrastre gotitas ácidas, formándose en
tal 'aso acido clorhídrico, cl cual actuaría sobre hidrógeno
arscniado originando cloruro dl arsénico volátil. El algodón
hidrófilo secado a 120" durante 5 horas, es el más adecuado

¡ls .\nn. de Chin). el de l’hys. 3° serie l. \'l|l. p. +03.
(z. .\nn. L‘hcm. l'harnl. 243.1..yñ. letll).
¡le II. \'iiali. .\lauualc di chimica lussicolugiru. 1x93, p. .-I..
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par: purificar el gas. pucs no presenta ninguno de los
inconvenientes antes cnume'ados.

lis preciso evitar un aumento demasiado grande dc
presión en el aparato productor de hidrógeno, con el fin de
impedir la formación de hidrógeno arscniado sólido.

l’arz aumentar la sensibilidad del aparato de Marsh,
es conveniente introducir la solución arseni'al reducida al
menor volúmen posible _vemplear un aparato productor de
hidrógeno de pequeña capacidad.

Si el anillo arsenical obtenido en el apa'ato de Marsh
admite constituido por arséniylo (modificación vítrea),
descomposición del hidrógeno arseniado tendrá un límite,

s

l

mbbiuimqaaiuesse forma una mezcla de hidrógeno_vde
hidrógeno arseniado, con una proporción de este último
precisamente igual á la que se formaría en tales condicio
nes haciendo actuar el hidrógeno sobre el arsénico.

C

El aparato de Marsh utilizado en el curso dc mis inves
tigaciones ha sido combinado, observando las prescripciones
que antcccden. ¿-l, es un frasco productor de hidrógeno de
unos 120 c. c. dc ‘apacidad. colocado cn el baño de agua fría
a. El hidrógeno que se desarolla en este frasco, destinado
desalojar el aire dc todo el aparato, se seca por su pasage
a t'avés de algodón hidrólilo (secado í 120"), contenido
cn el tubo en U, B, este tubo en U está provisto en la
extremidad de una de sus ramas, de un tubo con llave C
_vlatc'almente por medio de otro tubo con llave acodado
l), comunica con un segundo frasco F productor de hidró
geno, de igual capacidad que el anterior _vtambién enfriado
por un baño de agua fria IÏ El frasco F está unido :1 un tubo
de vidrio (i de 20 cm. de largo, 2 cm. de diametro _vlleno
del mismo algodón hidrólilo, con el objeto de secar por
completo la mezcla de hidrógeno _vde hidrógeno arseniado
que se produce cn el frasco I". Al tubo de vidrio G, sucede
cl tubo dc vidrio inl'usil)le II, el cual 1' su vez está unido
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2' otro tubo igual .ll, acodado _v eu_va extremidad libre
inmerge en el agua destilada contenida en el vaso N.

Para evitar el empleo de tubos de goma vul‘anizada,
que generalmente contienen arsénico, debido al azufre utili
zado en la vulcanizaeión, he efectuado todas las uniones
por medio de tubos de vidrio _vtapones de corcho, lavados
de la maner: indicada al hablar de los reactivos.

Ilos tubos de vidrio H, destinados 2' recibir el anillo
arsenieal, son de vidrio verde, poco fusible, de paredes
gruesas _valrededor de 0.5 mm. de diámetro interno. Con
el objeto de obtener anillos perfectamente nítidos, es nece
sario limpiar muy bien los tubos, tratándolos sucesivamente
con agua regia, ácido sulfúrico concentradocaliente, alcohol
_\' éter. I’ara mayor comodidad puede hacerse una buena
provisión de tubos así lavados, teniendo cuidado que en
ellos no penetre polvo, lo que se consigue tapando las extre
midades con un poco de parafina ó sino conser'ándolos
simplemente envueltos en un papel bien limpio.

Al efectuar un ensayo con este aparato, se procede ante
todo á desalojar el aire por medio del hidrógeno producido
en el frasco A, obtenido haciendo r'aceionar el ácido sulfú
rico diluido (1:5) sobre el zinc. Cuando se juzgue que el hi
drógeno se ‘ado cn el tubo B, ha expulsado todo el aire del
aparato, lo que tarda gene 'almente una media hora, se cierra
la llave I), _vse abre la C. Al iniciar el desalojo (ch aire, se
introducen en el tubo de bromo 12‘,la 'antidad suficiente
de acido sulfúrico diluido (1:5) para llenar el vástago del
mismo _vexpulsar así aire que contiene. Desalojando el aire.
se enciende el hornillo de gas 1, que calienta el tubo de
vidrio H, provisto de una tela metalica, en una extensión de
20 cm. “’5 El calentamiento del tubo II en un espacio de 20
cm. _vcon corriente lenta de gas, (60 á SO burbujas por
minuto) es suficiente para descomponer la totalidad del hi
drógeno arseniado que se produce.

(ll .\l. Herlraud calienta esta parte del tubo por medio (le la electricidad.
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Cuando el tubo II. ha alcanzado la temperatura del rojo,
se empieza a introducir por E, gota a gota,‘ el líquido arse
nieal. La mezcla de hidrógeno _\' (le hidrógeno arseniado se
purifiea por su pasaje a través del algodón contenido en el
tubo G _\' al pasar por la parte calentada del tubo H, el hi
drógeno arseniado es (leseompuesto ó según otros es trans
formado en hidrógeno arseniado sólido, que luego se depo
sita bajo la forma de anillo en la parte k del tubo, enfriada
por una corriente contínua de agua que ‘ae sobre un papelito
de filtro de 4-em. de ancho, que envuelve al tubo. El espacio
.71entre la parte ealentada del tubo y el papelito de filtro debe
:nedir :1 lo máximo 2 mm. Habiéndose introducido todo el
líquido arsenical en el frasco F. se vuelve á añadir unos 5 c. c.
del acido sulfúrico diluido para expulsar el líquido arsenical
contenido en el vástago del tubo de bromo E, asi como también
para arrastrar los últimos vestigios del hidrógeno arseniado
que aun permanecen en el aparato. Este lavaje debe repetirse
varias veces para asegurar el desprendimiento y arrastre
de la totalidad del hidrógeno arseniado.

Mientras se desprenden las últimas burbujas de gas. se
apaga el fuego, se deja enfriar _\'se destaca la parte del tubo
que contiene el anillo. Durante esta operación ha_\' que
cuidar de cerrar bien los extremos, evitando que penetre
aire, pues éste oxidaría al arsénico, desapareciendo en poco
tiempo el anillo de color pardo ó negruzco, siendo reem
plazado por otro blanco, constituido por anhídrido arsenioso
_\' el cual es mu_\' dificil ó imposible poder distinguir. aun
sobre fondo negro, sobre todo si el anillo era muy débil.





Conclusiones

Como he tenido ocasión de mencionar en otro lugar. el
objeto de las investigaciones que emprendí. era contribuir.
en parte, al reconocimiento de la existencia normal del
arsénico en el organismo humano.

Dada la naturaleza del asunto que trato. me ví precisado
á rodearme de un sin fin de precauciones, imposibles de deta
llarlas todas.

Los órganos que he sometido a la experiencia procedían (le
cadáveres de personas que habían estado sometidas á la vi
gilancia médica por espacio de más de dos meses, sin que en
el transcurso de dicho tiempo hayan ingerido ningún com
puesto arsenical. Omito intencionalmente los casos de perso
nas que sucumbieron a enfermedades de evolución rápida,
pues me faltaba la seguridad completa de que no hubiesen
usado preparaciones arsenicales antes dc su ingreso al hos
pital. .

Para evitar el empleo de piezas metálicas, las autop
sias se efectuaron con trozos de vidrios de aristas cor
tantes. He tenido la misma precaución al dividir los órganos
antes de destruirlos, eliminando así toda causa de error
originada por la presencia del arsénico en dichos objetos me
tálicos y que podrían ser atacados por los líquidos del orga
nismo.
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En todas las operaciones he evitado el uso dc la goma
vuleanizada _\'(le piezas metálicas, empleando exclusivamente
objetos dc vidrio, porcelana _\'corcho, lavados _vpurificados
de la manera indi'ada al hablar de los reactivos.

La destrucción de la materia orgánica la he efectuado
de preferencia según el procedimiento de Gautier modificado
por Bertrand, pues aunque el resultado es idéntico al obtenido
por el primitivo de Gautier, la reacción se desarrolla de una
manera más tranquila. Si se opera la destrucción de una can
tidad relativamente grande de materia orgánica, el líquido re
sultante de color pardo negruzco. suministra por cl pasaje de
la corriente de ácido sulfhídrico, un precipitado de sulluro muy
impurificado con substancias orgánicas, dificiles (ledestruir. En
tal caso he procedido á una nueva destrucción del residuo de
sulfuro _vdc materias órgani‘as, como si se tratara de la sus
tancia primitiva _vel líquido resultante lo sometí nue 'amente
á la acción del ácido sulfhídrico. Esta segunda destrucción me
he visto obligado á efectuarla en varios casos, para evitar la
introducción en cl aparato Marsh de líquidos impurificados
con sustancias orgánicas _vque pueden originar un depósito dc
carbón en el tubo de análisis, simulando un anillo arsenical.

En los cuadros adjuntos, expongo los resultados á que
he arribado en mis investigaciones:
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Los distintos órganos que he sometido á la experiencia,
procedían de cadáveres de personas fallecidas en: Hospital
l’irovano (casos N" 1 y 2), Hospicio de las Mercedes (casos
NOS1, 3, 15, 16, 17, 18. 19, 22, 23, 24-, 32, 33 y 34-)
Hospital Nacional de Alienadas (casos N05 4-, 5, 6, 7, 8,
1), 10. 11, 12, 13, 14-, 20, 21 y 25) _v Casa de Expósitos
(casos X“ 26, 27, 28, 29, 30 y 31). Los niños de 1, 2
y 3 meses que menciono en el cuadro precedente, habían
sido criados por amas, sometidas á la vigilancia médica y
que no habian ingerido ningún compuesto arsenical en vida
de los mismos.

En todas las experiencias que he efectuado, las cantida
des dc los reactivos empleados han sido siempre inferiores
á aquellas en que comprobé su pureza y no puede alegarse
por consiguiente la introducción de arsénico por intermedio
de ellos.

El dosaje del arsénico lo he efectuado por comparación
con una serie de anillos, obtenidos con cantidades conocidas de
dicho metaloide. Para ello he empleado una solución acuosa
de anhídrido arsenioso, conteniendo 0,0132 g. _de A52 0;;
ó sea 0,01 gr. de A52 en 1000 c.c. Los primeros 5
milésimos de milígramo aun pueden apreciarse en los
anillos con una aproximación de 1/2mmg. Pero á me
dida que aumenta la cantidad de arsénico á 'aluar, los
dosajes son menos rigurosos, así los 5 primeros centésimos
aun pueden dosarse con una aproximación de 1/2centésimo
y los 5 primeros décimos sólo permiten reconocer una di
ferencia de 0,05 mg. de un anillo a otro. Anillos con una
cantidad de arsénico mayor de 0.5 mg., deben ser valorados
por pesada.

Los anillos, en vez de concentrarse en un pequeño espacio.
suelen extenderse ligeramente, lo que, dificultando su compa
ración, sólo permiten efectuar un dosaje aproximativo.

Como se deduce (le los datos consignados en el cuadro
(¡ue antecede, he podido constatar la presencia del arsénico
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en el cuerpo tiroides, cerebro, ‘abellos. piel, hígado v riñón.
;

Se nota además que solo he encontrado arsmico en los
casos en que sometí a la experiencia un peso relati'a
mente grande de los distintos órganos examinados. I’ro
bablemente los casos negativos son debidos al empleo de una
cantidad demasiada pequeña de los órganos que se ensayó.

Si se dispone los órganos examinados según su riqueza
arsenical, deducida de las cantidades que he obtenido, rc
sulta el siguiente cuadro.

Arsénico encontrado en 100 g. de (rganos freSCos:

Cuerpo tiroides (Caso ¡I ............. .. (UIIITI mg.
ul. ( ul. 15v............. .. 0,0063 id.

( id. Tn............. .. o.uo.'.+ id.
( id. (Lou-L: id.
í id. 0.0029 ill.
1 id. lI.()U+‘) id.

1 itl. 0.0021} id.
l i(|. 0.0019 lrl.
\ ¡(L 0.001:- id.

Cerebro ........... .. I id. 0.0011: id.

De los datos que anteceden se deduce que las canti
dades de arsénico que pueden existir en el organismo humano
son sumamente pequeñas y que el órgano más arsenical de los
que he examinado es el cuerpo tiroides. No me atrevo, sin
embargo. á afirmar cuales son los órganos más ricos en
arsénico, pues aún es necesario efectuar un mayor número
de experiencias en ese sentido, asi como para comprobar
las variaciones que experimenta dicho metaloide en los dis
tintos estados individuales. Se obser 'a además. que la ‘an
tidad de arsénico que he encontrado en el cuerpo tiroides,
es muy variable _vque aun en el caso 1. esta es cien
veces menor que la hallada por Gautier en el mismo órgano
(0.75 mg. '/í-). Es digno de notarse por otra parte. que
los órganos en que he hallado mayor proporción de arsénico
están comprendidos entre los llamados arsenicales por Gautier.

Estoy. en lo que se refiere al cuerpo tiroides. más bien
de acuerdo con Bertrand, que también encontró en él
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una cantidad menor de arsénico, a pesar (lc que la expe
riencia en que sc basa, no está librc (lc toda críti‘a. En
efecto. al destruir la materia orgáni‘a en la bomba calo
rimétrica. eraporó directamente cl líquido resultante de la
destrucción, sin hacer pasar previamente la corriente dc ácido
sulfhídrico, lo que puede ocasionar, como hemos visto, pér
didas sensibles dc arsénico.

Debo hacer notar además, que no he encontrado arsénico
en cl caso de ensayar el cuerpo tiroides proveniente de un
sólo individuo.

Con cl objeto dc averiguar la localización del arsénico.
procedí igualmente á inrestigarlo en las nucleinas por me
dio de la digestión pépsica, siguiendo las indi'aciones de
Gautier _\'que he descrito en otra parte. La pepsina que
empleé era bastante activa. (1 parte digería 3500 partes
(le albúmina) _\' obtuve. con 1.5 g. dc la misma, la diges
tión de los (39g. dc cuerpo tiroides (caso n" 15), al cabo
de 88 horas. En las nuclcinas que aislé encontré 0.0045
mmg. de arsénico, mientras que no he podido constatar la
presencia de este metaloide cn las peptonas formadas (lu
rante la digestión. La pureza de la pepsina la he verificado
sobre 4- ,25, comprobando que no contenía arsénico.

La ausencia del arsénico en 53 g. de cuerpo tiroides
procedente de tres personas tuberculosas, en 4-4 g. del mis
mo órgano proveniente de dos personas, muerta la una de
tuberculosis pulmonar é intestinal _\'la otra de uremia, en
202 g. de riñon. en 77 g. _\'164- g. de glándula mamaria de
personas tuberculosas ó su disminución en (37g. de cuerpo
tiroides, de dos personas muerta una de ellas de tuberculosis
pulmonar aguda, puede atribuirse: sea a la pequeña can
tidad dc sustancia sometida á la experiencia ó sea á la
disminución del arsénico en la tuberculosis. como lo sostiene
Gautier. No puede, sin embargo. aducirsc la misma razón
en los 'asos .\'° ‘.’ _r 3, pues habiendo encontrado arsénico
cn 236 g. dc hígado, no he podido constatar su presencia
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en 24-7 g. del mismo órgano, á pesar de que cn ninguno
de los dos casos se trataba de personas muertas tuber
culosas.

Antes de terminar debo hacer presente, sin embargo, que
los resultados antes obtenidos no pueden influir mayormente
en las investigaciones médico-legales, puesto que no he en
contrado arsénico en las cantidades de los distintos órganos
empleados comunmente en los casos mencionados. Si se trata
de exhumaeiones más ó menos tardías, en que el cadáver ya
ha experimentado la putrefacción, aún admitiendo conGautier
0,17 mg. de arsénico normal en e] cuerpo tiroides de un hom
bre adulto de un peso medio de 68 kilogramos. no es de te
mer, que al (lifundirse por todo el cadáver pueda ser hallado
por el método que he seguido. En efecto, aun duplicando
dicha cantidad de arsénico para compensar el que existe en
la piel, glándula mamaria, uñas, cabello, etc., aunque estos
últimos solo entran muy lentamente en putrelacción, ten
dríamos que estos 0,34-mg. repartidos por todo el cadáver,
rcpresentarían solo 1/20.).000.0.,.)del peso del cuerpo. I’ero
como sólo se alcanza á reconocer ‘/g(,_oo.,...oode arsénico del
peso de la sustancia examinada, es pues imposible que dicho
metaloide pueda ser encontrado por el perito, estando di
luido en el cadaver en una proporción diez veces mayor.

Resumiendo pues, llego á las siguientes conclusiones:
1° Que habiendo encontrado arsénico en los distintos

órganos examinados, (cuerpo tiroides, cerebro, cabellos,
piel, hígado _\'riñón), siempre que he sometido á la experien
cia una cantidad suficiente de los mismos, me induce á admitir
con Bertrand, que dicho metaloide puede hallarse presente
en todos los tejidos.

2" Que se localiza especialmente en las nucleinas (arsenu
cleinas), como lo he comprobado en el cuerpo tiroides por
medio de la digestión pépsica, dato que concuerda con el
obtenido por A. Gautier.

Por esta localización del arsénico en las arsenucleinas, se
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llegará quizás á explicar su actuación en el organismo,
eonsiderándolo como la dominante mineral ó sea el elemento
de acción de alguna zimasa, de función aún absolutamente
desconocida. Esta manera de ver se encuentra confirmada
en parte, por la propiedad que poseen las nucleinas (le
desdoblarse, bajo la influencia de los ácidos, en sustancias
que se comportan como verdaderas zimasas, cuyo rol im
portantísimo en las reacciones químicas del organismo, así
como el papel preponderante que ciertos elementos desem
peñan en el funcionamiento de aquellas, he tenido ocasión
de poner de manifiesto.

Buenos Aires, Octubre ¡le 1904-.
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