Verde
como el Arsénico

Numa Sosa

El arsénico es quizas uno de los elementos mas
peculiar y subvalorados por el ser humano. A lo
largo de la historia su uso ha sido constante, sin
embargo, sus consecuencias sobre la salud han
sido tal vez subestimadas. Es un metal entre los
mas comunes de la corteza terrestre y su movi-
lidad en las aguas subterraneas lo convierten en
una amenaza constante para la salud publica y
un desafio tecnologico para la ciencia argentina.

Desde Paris a Belle Ville
En el cuadro Napoleén dans son cabinet de travail, el artista

Jaques-Luis David retrata minuciosamente al emperador en

su estudio, el mobiliario del gabinete, la alfombra e inclusive el
papel tapiz de las paredes (Fig. 1). Los colores que predominan son el
rojo junto con el blanco y el azul del uniforme de oficial de granaderos
y, de fondo, el verde que caracteriza gran parte del mobiliario. Como
el resto de la aristocracia francesa de inicios del siglo diecinueve, Na-
poledn estaba fascinado por un particular pigmento verde brillante,
de moda hacia pocos afos, que llevaba el nombre de verde Paris o
verde Scheele, en honor a su inventor.

Este ultimo, habia obtenido el pigmento en 1775 gracias a una
mezcla secreta de arsenitos de cobre. Su utilizacién en objetos de todo
tipo y su comercializacion en Europa fue tan rapida como los efectos
toxicos que empezaron a surgir entre los fabricantes, los comerciantes
y la clase aristocratica que solia adornar de verde sus habitaciones.
Los efectos adversos como caida de pelo, sangre en la orina, vomi-
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1. Cuadro de Jaques-Luis David Napoleon dans son
cabinet de travail, realizado en 1812. National Gallery
of Art, Washington D.C.

tos, diarreas y convulsiones obligaron a los
fabricantes a modificar la receta e inventar
mas de 80 tipos de verde, con el objetivo de
disminuir la toxicidad. Tantas fueron las
repercusiones sobre la salud que el quimi-
co Robert C. Kedzie, en 1874, publicé un
libro cuyo titulo era Shadow from the walls
of death (Sombras del muro de la muerte;
Fig. 2) y que constaba con 86 muestras de
tapiz verde a base de arsénico (As) con el
objetivo de sensibilizar a la poblacién sobre
las consecuencias de la utilizacion de estas
decoraciones.

Una correlacion entre la exposicion a
los tapices y los efectos adversos fue hi-
potetizada en 1839 por el médico italiano

Bartolomeo Gosio al sugerir que algunos
mohos, formados gracias a la humedad de
las paredes, eran capaces de metabolizar
el As y producir un gas venenoso llamado
trimetilarsina.

La razon de su toxicidad puede verse
simplificada en la tabla periddica de los
elementos. Uno de los vecinos del As, el
fosforo (P), compone la estructura atomica
del adenosin trifosfato o ATP, una molécula
fundamental para los seres humanos, res-
ponsable de la obtencion de la energia celu-
lar. El cuerpo humano no es muy riguroso
en diferenciar los elementos que pertenecen
al mismo grupo de la tabla periddica y por
lo tanto, el As es capaz de eludir las defensas
de la célula y sustituirse en la cadena nu-
cleotidica del ATP. Si el suministro de As es
masivo (intoxicacion aguda), el proceso de
sustitucion provoca un mal funcionamiento
inmediato de las células con consecuente
colapso de los 6rganos internos que conlle-
van al deceso.

Contrariamente, si el suministro es muy
reducido, pero constante en el tiempo, el
As se comporta como un elemento toxico
y cancerigeno a la vez. Los efectos toxicos
suelen expresarse mediante una extensa lista
de enfermedades dermatolégicas, renales,
cardiovasculares, hematoldgicas y gastroin-
testinales. Por su parte, la carcinogénesis
se relaciona principalmente con la piel, los
pulmones y la vejiga.

Luego de la intuicion de Bartolomeo
Gosio, los sintomas y efectos debidos a la
ingesta prolongada de agua con altas con-
centraciones de As fueron descriptos por
primera vez en el pueblo cordobés de Belle
Ville (Argentina) por el médico Mario Goye-
nechea y reunidos en 1917 bajo la enferme-
dad denominada Hidroarsenicismo Cronico
Regional Endémico (HACRE). El nombre de
la enfermedad hace referencia no solo a los
diversos sintomas que provoca, sino también
asu distribucion espacial y naturaleza social.
Esto se debe a que una extensa region del
territorio argentino esta caracterizada por
aguas subterraneas particularmente enri-
quecidas en As que constituyen la fuente de
abastecimento para las aguas de consumo y
de riego. El area geografica lleva el nombre



2.Tapa del libro Shadows from the walls of Death de Robert C. Kedzie (1874).

de region Chacopampeana ya que se desa-
rrolla desde los limites con Paraguay hasta
el plateau patagénico y desde la cordillera
de los Andes hasta los rios Parand y Rio de
la Plata (Fig. 3).

Se estima que alrededor de 4 millones
de personas, dentro de esta drea, estan ex-
puestas a altos contenidos de As en aguas
de consumo. Sin embargo, en los ultimos
20 anos, han surgido numerosos estudios
que demuestran altos contenidos de As
en regiones anteriormente insospechadas
como los Andes, Cuyo y la Patagonia, por
lo que el nimero de afectados debe ser re-
considerado.

Esto hace de la Argentina uno de los
paises mas afectados del mundo por las altas
concentraciones de As en las aguas subterra-
neas y las razones pueden ser encontradas
en su geologia.

El limite de la concentracion de As en
aguas de consumo, fijado por el Cédigo

Alimenticio Argentino, es de 10 mg/L. Este
limite fue establecido por la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS, 1993) en relacion
con las evidencias toxicoldgicas y las técnicas
de deteccion disponibles entonces. En 2001,
la misma OMS declaré que deberia de ser
establecido un limite mas bajo sobre la base
de su potencial cancerigeno y el desarrollo
de nuevas técnicas de deteccion. Es por ello
que, en Argentina, el estudio del As adquiere
un caracter estratégico y de relevancia na-
cional. Su complejidad y sus efectos nocivos
involucran transversalmente distintas areas
del conocimiento cientifico, tanto en lo que
respecta ala salud, como enlo que concierne
al origen, la movilidad y la distribucién en
el territorio argentino.

Origen del Arsénico

El As es un elemento extremadamente
movil, lo que implica que es facilmente libe-
rado, movilizado y trasportado en distintas
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3. Santiago Pozzi (1849-1929). Foto: Archivo Div.
Paleontologia Vertebrados MLP.

3. Concentracion de As en agua y densidad poblacional
en la Republica Argentina. (Modificado del Consejo
Federal de Entidades de Servicios Sanitarios, 2018).

formas quimicas a través de la atmosfera,
hidrdsfera, biosfera y litdsfera. Esta caracte-
ristica, unida a su afinidad para con las fases
sulfatadas, convierte al volcanismo como el
principal promotor del As en el ambiente.

Histéricamente en Argentina, la fuente
primaria del As estuvo asociada a las trizas
y vidrios volcanicos cominmente presen-
tes en los sedimentos que caracterizan los
depositos mas recientes de la region Cha-
copampeana.

Desde el Neogeno (hace 25 millones de
afios) hasta el presente, estos sedimentos
se originan por la erosion de los cuerpos
volcanicos de la cordillera andina o bien,
son eyectados a la atmosfera a través de
las erupciones volcanicas. Desde alli, los

sedimentos son acarreados por los vientos
y por los rios a lo largo y ancho de la region
Chacopampeana. Estos procesos de trans-
porte y depositacion se han sucedido casi
ininterrumpidamente en los ultimos 11-12
millones de afios conformando extensos
cuerpos de sedimentos que cubren esta
region dandole su particular aspecto llano.

Los mecanismos de transporte han
sido generalmente de tipo eélico y, mas
localmente, fluvial, si bien en muchos casos
estos procesos se han superpuesto formando
depositos fluvio-eolicos. El tamafio de las
particulas de estos sedimentos estd direc-
tamente vinculado con estos procesos de
transporte, por lo tanto, dominan el limo,
la arcilla y la arena muy fina (tamafios in-
feriores a los 0.125 mm). Las trizas y los vi-
drios volcanicos se encuentran dispersos en
dichos sedimentos en porcentajes de hasta
15% en la fraccion arena y de hasta el 60%
en la fraccion limo arcillosa; mientras que en
niveles de ceniza volcanica pueden alcanzar
cantidades por arriba del 95% (Fig. 4).

Durante los procesos de sedimentacion y
movilizacion, los sedimentos son alterados
mecdnica y quimicamente. Es asi como, en
convivencia con las aguas subterraneas, los
vidrios y trizas volcdnicas pueden liberar
una gran cantidad de elementos quimicos,
entre ellos el As. Una vez liberado, el As se
moviliza y puede volver a precipitar o bien
adherirse superficialmente a otros minerales
y mineraloides mediante procesos de adsor-
cion. Este altimo proceso es relativamente
rapido y depende de condiciones hidro-
quimicas favorables que pueden revertirse
rapidamente en tiempo y espacio causando
su efecto contrario: la desorcion. Estudios
recientes demuestran que la liberacion
y retencion de As mediante procesos de
adsorcién/desorcion son extremadamente
rapidos en los primeros 90 minutos y les
siguen procesos de disolucion quimica del
vidrio y de las trizas, mucho mas lentos y
ligados a condiciones de pH mds extremas.

En los ultimos 15 afios, muchos in-
vestigadores, intuyendo que los procesos
anteriormente descriptos podian afectar no
solo el vidrio, han estudiado otros minerales
comunmente presentes en los sedimentos de



4. Imagen obtenida mediante el uso de un microscopio electronico de barrido (SEM) de una triza de vidrio vol-
canico en sedimentos de la llanura pampeana (modificado de Tesis Doctoral Numa Sosa)

la llanura Chacopampeana. La fluorapatita,
por ejemplo, representaria un mineral fuente
de As, cuya disolucion libera tanto el As
como el fluor (F) en las aguas subterraneas.

Por otro lado, en la provincia de La
Pampa, se han analizado algunos niveles de
calcreta (comunmente llamada tosca) que
caracterizan los suelos y paleosuelos de la
region. Alli, se ha determinado que estos
niveles de tosca, compuestos por carbonato
de calcio, pueden liberar altos contenidos
de As segun las condiciones hidroquimicas
de lazona no saturada (espacio del subsuelo
comprendido entre el suelo y las aguas sub-
terraneas). Por lo contrario, cambios en las
condiciones hidroquimicas pueden revertir
el proceso y favorecer procesos de adsorcion
del As en las toscas.

Ante esta situacion caracterizada por
diversas fuentes potenciales, se utilizan téc-
nicas quimicas mediante las cuales es posible
deducir las contribuciones de As por parte
de los distintos minerales que componen
los sedimentos. En muestras del sur de la
provincia de Buenos Aires, se observa que
alrededor del 50% del As se encuentra en
las fases silicaticas (por ejemplo, en vidrios
volcanicos y otros silicatos). El restante 50%

se encuentra en fases de carbonatos, hidréxi-
dos u adsorbido en fases minerales mas
inestables. Particularmente, los hidrdxidos
de metales como hierro (Fe), manganeso
(Mn) y aluminio (Al) se destacan por su
gran capacidad de adsorber As. La correla-
cion positiva entre esos minerales y el As se
ha observado en numerosas localidades en
Argentina y en el mundo (por ejemplo, en
Bangladesh, India, Estados Unidos).

En los suelos y paleosuelos de la cuenca
del arroyo Claromecd (provincia de Buenos
Aires), la cantidad de As en los hidrdxidos
de Fe-Mn-Al es mas del doble de aquella
determinada en los sedimentos. Alli, se ha
podido observar que la mayoria del As esta
ubicada en la superficie de estos minerales,
demostrando que los procesos superficiales
de adsorcién y coprecipitacion son mayori-
tarios (Fig. 5).

En términos cuantitativos, la cantidad
de Asincluida en los minerales de la llanura
Chacopampeana no supera algunas decenas
de mg/kg. Asimismo, la correlacion entre las
concentraciones de As en sedimento y en
aguas subterraneas no siempre es positiva
y puede presentar importantes variaciones
espaciales dentro del acuifero y alcanzar
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5. Iméagenes realizadas con microscopia micro-XRF. Se muestra la distribucion espacial de Mn, Fe y As dentro de
tres nédulos de hidroxidos de Fe-Mn-Al (P1, P2 y P3) seccionados centralmente. El Mn (rojo) se coloca mayori-
tariamente en el centro de los nddulos, el Fe (verde) tanto en el centro como en el margen exterior y el As (azul)
mayoritariamente en el margen exterior (modificado de tesis Doctoral Numa Sosa).

concentraciones de miles de mg/L. Estas
evidencias demuestran que los procesos de
movilizacién y distribucion del As en las
aguas subterraneas dependen no solo de
los minerales fuente, sino también de las
caracteristicas hidroldgicas e hidroquimicas
de las aguas subterraneas.

Las aguas subterraneasy
un entorno que favorece la
liberacion de As

Una vez liberado desde los suelos y se-
dimentos, el As se moviliza en las aguas en
diferentes formas quimicas. En los sistemas
hidroldgicos, el As se encuentra bajo la
forma pentavalente o arseniato (As[V)])
y trivalente o arsenito (As[III]) (Fig. 6).
Debido a las condiciones oxidantes y mo-
deradamente alcalinas que generalmente
prevalecen en la region Chacopampeana,
prevalece el arseniato. Sin embargo, en los
ultimos afios han surgido estudios donde se

indica la presencia de arsenito en propor-
ciones mayores a las esperadas. Hecho no
menor ya que el arsenito es diez veces mas
toxico que el arseniato.

Las variaciones regionales y locales de ar-
seniato o arsenito en las aguas subterraneas
pueden ser muy amplias, tanto lateralmente
como en profundidad dependiendo de va-
rios factores que determinan y modifican
la hidroquimica de las aguas subterraneas
y, por lo tanto, el origen, la movilidad y
distribucion del As. Entre estos factores se
pueden mencionar las caracteristicas lito-
légicas y composicionales de los acuiferos;
la geomorfologia de las cuencas y la forma
del relieve que influyen directamente sobre
la hidrologia; los procesos de meteorizacion
de los sedimentos; y las actividades hidro-
termales y antrdpicas.

En la region Chacopampeana, la disolu-
cion delos silicatos, entre los que se encuen-
tran los vidrios volcanicos, es favorecida
bajo condiciones oxidantes y pH alcalino.
En zona de recarga, estas condiciones estdn



6. Diagrama de pH y Eh para las especies de As en
ambiente acuoso. Bajo condiciones oxidantes y bajo
pH domina el As [lll] (tonos de amarillo), mientras
que a altos pH el As [V] es mayoritario (tonos azules).

inducidas principalmente por la disolucion
de los carbonatos y procesos de intercam-
bio catidnico. En el acuifero, en cambio, la
lenta disolucion de otros minerales, como
los feldespatos, contribuye de la misma
manera a mantener un pH alcalino. Estas
condiciones no solo favorecen la disolucion
del vidrio volcanico y otros minerales fuente,
pero ademas permite al As de mantenerse
disuelto bajo la forma de arseniato y, por
ende, moverse libremente en los acuiferos
de la llanura Chacopampeana (Fig. 7).

Una vez que el As es liberado y movili-
zados, el mismo puede mantenerse disuelto
en las aguas subterraneas o estabilizarse
mediante procesos de coprecipitacion o de
absorcion. Como se mencion previamente,
los hidréxidos de Fe-Mn-Al constituyen
una familia de minerales particularmente
aptos para la absorcion del As (de hecho, su
capacidad de adsorcion es tan alta que se han
desarrollado varios sistemas de remocion de
As en agua compuestos por estos 6xidos).

Los sedimentos de la region Chacopam-
peana poseen comunmente hidréxidos de
Fe-Mn-Al y por lo tanto deberian actuar
como filtros naturales del As. Sin embargo,

la capacidad de retencion del As por parte de
los hidréxidos depende del entorno hidro-
quimico: con pH<8 y en condiciones reduc-
toras el As es absorbido en los hidréxidos de
Fe-Mn-Al; por lo contrario, con pH > 8 yen
condiciones oxidantes el As es desorbido de
la superficie de los hidroxidos de Fe-Mn-Al
Estas ultimas, como se ha mencionado pre-
viamente, son generalmente las condiciones
hidroquimicas de las aguas subterraneas de
la llanura Chacopampeana.

Paralelamente, los procesos de desorcion
del As estén correlacionados directamente
con los contenidos de silice en las aguas sub-
terraneas, que en esta region son proximos a
la saturacion. Esto favorece aun mds la des-
orcion de As de los hidroxidos de Fe-Mn-Al

El relieve, por su parte, influye también
sobre los contenidos de As en las aguas
subterrdneas. En un contexto de llanura,
las aguas subterraneas transitan mds lenta-
mente y, por lo tanto, poseen mas tiempo
para interactuar con los sedimentos. En este
contexto, los procesos de disolucion, mas
lentos, se ven favorecidos.

Por otra parte, en ambientes de llanura
los acuiferos mas someros son mas sensibles
a los fenomenos superficiales como las pre-
cipitaciones y la evapotranspiracion. En las
provincias con climas aridos a semiaridos,
la evaporacion aumenta el pH yla salinidad
favoreciendo la disolucion del vidrio volca-
nico y por tanto la liberacion de As.

Por ultimo, las actividades antrdpicas,
como la ganaderia, pueden aportar conte-
nidos apreciables de fosfato que también
favorece la desorcion del As.

De las dudas sobre la muerte
de Napoleoén al porvenir de 220
millones de personas

En la soledad de la isla de Santa Helena,
Napoleén pidié que todas las habitaciones
estuvieran tapizadas con su color preferi-
do, el verde Paris. Muchos afios mds tarde,
tras su muerte en 1821, una investigacion
sobre su pelo arrojo la hipétesis del enve-
nenamiento por As. La hipodtesis fue luego
descartada, pero el contenido de As en su

MUSEO - 11



MUSEO - 12

7. Resumen de los procesos que determinan la liberacion y movilizacion del As en s aguas subterraneas.

cabello sugiere que el emperador vivié gran
parte de su vida expuesto a elevadas con-
centraciones de dicho metal. Por su parte,
la hipotesis del envenenamiento se funda
sobre el cardcter toxico y, a la vez, canceri-
geno de este elemento. Este comportamiento
conlleva que los sintomas de intoxicacion
no necesariamente finalicen en la carcino-
génesis o, viceversa, la aparicién de tumores
cancerigenos puede no presentar sintomas
de arsenicismo previos.

Hoy dia, acerca de 220 millones de
personas en el mundo estan expuestas a
altas concentraciones de As. Se han obser-
vado manifestaciones clinicas muy diversas
tanto entre personas como entre grupos
de poblacién de una zona en particular o
de distintas areas geograficas del mundo.
No existe una definicion universal de las
enfermedades causadas por la ingesta de
As, como tampoco existe un método para
determinar el cancer provocado por el As.
Diversos estudios han sido realizados acerca
del nivel de exposicion, de la susceptibilidad
de la poblacion expuesta, a su vez relaciona-
da con el perfil metabdlico. Por otra parte,
cada drea geografica precisa de técnicas de
deteccion del As eficaces y adecuadas a la
situacion socioecondmica y cultural de la
poblacion. Esto conlleva a que, si bien el
aumento de conocimiento desde la muer-
te de Napoledn hasta el presente ha sido

indudable, ain quedan diversos aspectos
del complejo comportamiento del As que
necesitan ser esclarecidos. 4
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