EL ARSENICO: DEL AGUA A

LOS ALIMENTOS
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Definido como rey de los venenos o el “veneno de los reyes”, el .
arsénico (As) es uno de los elementos mas ampliamente distribuidos
en el ambiente. Su origen esta asociado con diferentes ambientes
geologicos o con actividades antrépicas. En Argentina se han hallado
niveles elevados de As en agua subterranea y en agua superficial en
diferentes regiones del pais. Estas fuentes de agua son importantes
tanto para el consumo de la poblacion como de los animales. En la
actualidad el As ha sido reconocido como uno de los elementos de
mayor toxicidad especialmente por exposiciéon crénica a través del

agua de bebida o los alimentos. La presencia de As en los alimentos

puede constituir una fuente de exposicion importante para el ser
humano, incluso mayor que el agua de bebida. La concentracion de
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As en el alimento es variable, los alimentos de origen animal y vegetal presentan, en general, un contenido de As que varia
entre 0,1y 0,9 pg/g. El consumo total de As dependera entonces de su concentracién en el alimento y del porcentaje que éste
representa en la dieta. En este articulo se presentan los principales resultados de estudios realizados para conocer el impacto
de la presencia de As en agua sobre la calidad de los alimentos.

Defined as the king of poisons or "poison of kings", arsenic (As) is one of the most widely distributed elements in the
environment. Its origin is associated with different geological environments or human activities. In Argentina, different studies
have reported elevated levels of As in groundwater and surface water in different regions. These water sources are important
for human and animal consumption. At present As has been recognized as one of the most toxic elements, specially through
chronic exposure from drinking water or food. The presence of As in food can be a major source of exposure for humans, even
greater than drinking water. The concentration of As in food is variable, in different foodstuffs As content range between 0.1
and 0.9 pg/g. Total As consumption depends on its concentration in food and the percentage it represents in the diet. In this
article we summarize the main results of studies conducted to assess the impact of arsenic in water on food quality.

Definido como el rey de los ve-
nenos o el “veneno de los reyes”, el
arsénico (As) es uno de los elemen-
tos mas ampliamente distribuidos en
el ambiente. Se encuentra en dife-
rentes regiones del planeta, siendo
sus niveles menores en aguas su-
perficiales (mares: valor promedio:
1,5 pg/L; rios y lagos: < 0,8 pg/L) y
mas elevados en aguas subterraneas
(<0,5 - 5000 pg/L). Su origen estd
asociado con la presencia de este
elemento en ambientes geolégicos
diferentes: formaciones volcanicas,
formaciones volcano-sedimentarias,
sistemas hidrotermales, cuencas
aluviales terciarias y cuaternarias
etc., mientras que diferentes activi-
dades humanas, especialmente la
mineria, la fundiciéon de metales, la

utilizacién del arsénico como con-
servante de la madera, en formulas
de biocidas, etc., han determinado
su aparicién en concentraciones
elevadas en el ambiente (Smedley
and Kinniburgh, 2002).

A nivel mundial, los estudios de
la presencia y distribucién del As
en agua subterranea se han desa-
rrollado desde los dltimos cincuen-
ta afios, especialmente en regiones
densamente pobladas en India,
Afganistan, Pakistan, Bangladesh,
China, entre otros. En Argentina la
presencia de niveles elevados de As
en agua subterranea en diferentes re-
giones del pafs fue reportada por di-
ferentes autores (Nicolli et al. 2010,
2012, Galindo et al., 2004; Pérez

Carrera y Fernandez Cirelli, 2007;
Paoloni et al., 2009; Bundschuh, et
al., 2012-a) que han asociado su ori-
gen con la actividad volcénica en
la Cordillera de Los Andes, que tuvo
como consecuencia la aparicion de
terrenos arseniferos.

La presencia de As en agua su-
perficial en Argentina fue reportada
recientemente en diferentes cuer-
pos de agua l6ticos y Iénticos de la
[lanura pampeana (Schenone et al.,
2007; Rosso et al., 2011 a'y b, Pun-
toriero et al., 2014 a, b, 2015). Es
posible que el origen del mismo en
las lagunas pampasicas se deba a la
interrelacion existente entre el agua
subterranea y el agua superficial de
dichas lagunas, ya que el caudal
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de base de las mismas proviene del
agua subterranea (Fernandez Cirelli
y Miretzky, 2004).

La llanura Chaco-pampeana ha
sido considerada como la regién
mas ampliamente afectada, a nivel
mundial, por la presencia de arséni-
co en el agua subterranea principal-
mente. La region donde se ha des-
cripto esta problematica abarca un
area aproximada 1x10¢ km? (Smed-
ley yKinniburgh, 2002). Coinciden-
temente, esta region es, ademas, una
de las areas de produccion agrope-
cuaria mas importante del mundo.

Desde el punto de vista toxico-
[6gico, el As es conocido desde la
antigliedad. Aparecen registros de

su utilizacién en compuestos medi-
cinales en la literatura griega y ro-
mana; también los arabes utilizaban
compuestos arsenicales para tratar
diferentes afecciones. Mds adelante
en el tiempo, el As fue un protago-
nista fundamental de la historia de la
edad media, especialmente cuando
las personas querfan heredar antici-
padamente los bienes familiares por
lo que recibié el nombre de “polvo
de sucesion”. Su uso como veneno
disminuyé cuando aproximadamen-
te en 1836, James Marsh, un quimi-
co de origen britanico, desarrollo un
método para determinar As en pe-
quefas cantidades

En la actualidad el As ha sido re-
conocido como uno de los elemen-

tos de mayor toxicidad. Es responsa-
ble de varias afecciones a la salud
humana por exposiciéon crénica a
través del agua de bebida o los ali-
mentos (Bundschuh et al., 2012-b).
En Argentina, cobra importancia el
Hidroarsenicismo Crénico Regional
Endémico (HACRE), enfermedad
producida por la ingesta de dosis
variables de As durante largos perio-
dos de tiempo. Esta enfermedad fue
descubierta hace mas de cien anos
en la Ciudad de Bell Ville (Cérdoba)
(Goyenechea, 1917; Ayerza, 1918).
Se manifiesta principalmente por
alteraciones dermatolégicas como
melanodermia, leucodermia o que-
ratosis palmoplantar, evolucionando
hacia patologias mas graves como
distintos tipos de cancer (Bundschuh

Cuadro 1: “De reyes y artistas”.

En la Edad media, el arsénico era utilizado como un poderoso veneno, de hecho se lo conocia como «rey de
los venenos» o el «veneno de los reyes», por su potencia y al mismo tiempo, discrecion con la que podia ser
administrado. El arsénico era el veneno preferido por las poderosas familias de los Medici y los Borgia para
erradicar a sus rivales. Por ejemplo,el Gran duque Francesco | di Medici y su mujer, Blanca Cappello en 1587
a quienes se crefa muertos intempestivamente de malaria, se confirmé recientemente que fueron envenena-
dos con arsénico, heredando sus tierras su hermano el cardenal Fernando | (1549-1609). Esto lo determind
un equipo encabezado por Francesco Mari, de la Universidad de Florencia, quienes encontraron altos niveles
de arsénico en restos de 6rganos.

El arsénico es probablemente el veneno mas conocido en la literatura. Asi como el romantico personaje de
Gustave Flaubert, Madamme Bovary (1857) ingiere arsénico desesperada, y se somete a una muerte lenta
y dolorosa, también los escritores como la inglesa Jane Austen que escribié “Orgullo y Prejuicio” (1813) se
confirmé que murieron envenenados con arsénico.

Otra gran controversia, aln sin resolver, asociada con el arsénico es la muerte de Napole6n Bonaparte que
fallecié a los 51 afnos de edad un 5 de mayo de 1821. Estudios recientes de cabello de Bonaparte, revelan
un contenido de arsénico muy por encima de lo normal. Existen dos hipétesis al respecto, a) la inhalacién
crénica de arsénico a partir del pigmento verde del papel tapiz que cubria la casa en donde estuvo arraigado
en Santa Helena; éste contenia arseniuro de cobre, mds conocido como verde de Scheele. b) por envenena-
miento; otros investigadores aseguran que el arsénico le fue administrado por su asistente, el conde Montho-
lon, quien, pese aparentar serle leal siempre, segln algunos historiadores, tenia el encargo de Luis XVIII de
impedir su regreso a Francia.

El arsénico también se piensa fue el causante del envene-
namiento crénico que podrian haber sufrido varios pin-
tores impresionistas por el uso del verde de Paris, un pig-
mento que contiene un compuesto de cobre y arsénico.

Figura 1. Hugo Scheele (1881-1960) , Picking lemons, Corfu.
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etal.,, 2012-b).

El tiempo que tarda en manifes-
tarse el HACRE es variable y esta
relacionado con el estado de salud
de la persona, la sensibilidad indi-
vidual, el estado nutricional, la in-
gesta diaria, la concentracién de As
en el agua de consumo vy el tiempo
de exposicién (Biagini et al., 1995).
Generalmente transcurren varios
afios hasta la aparicién de los signos
clinicos.

Se estima que en Argentina, la
poblacién expuesta al consumo de
agua con elevado contenido de As,
es de 2.000.000 de habitantes (con-
siderando el limite de 10 pg/l pro-
puesto por la Organizacién Mundial
de la Salud). Hasta ahora las investi-
gaciones realizadas han relacionado
el HACRE con los niveles de As total
en el agua de bebida, pero no exis-
ten estudios sistemdticos respecto
del contenido en alimentos. Ademas
son escasos los estudios sobre la re-
lacion de este elemento en agua y
suelo y su biotransferencia a los ali-
mentos.

En los dltimos ainos estudios rea-
lizados por nuestro grupo de inves-
tigacion han determinado la pre-
sencia de As en alimentos animales
de origen bovino (carne, lacteos) y
organos de peces comerciales. La
presencia del As en estos alimen-
tos sumado a la existencia de As
en agua subterrdnea consumida en
algunas zonas del pais, podrian ser
una fuente importante de incorpora-
cién de este toxico en forma crénica
para la poblacién. Es por esto que la
biotransferencia del As a la cadena
alimentaria es tan importante para la
salud publica.

La toxicidad del As presente en
los alimentos depende de las for-
mas quimicas en que se encuentra
dicho elemento, siendo las formas
inorganicas, As(Ill) y As(V), las que

tradicionalmente se han conside-
rado como las de mayor toxicidad.
Estudios actuales demuestran que
algunos compuestos organicos in-
termediarios productos de su meta-
bolismo podrian presentar una toxi-
cidad comparable o superior.

B;PODEMOS TOMAR LECHE DE
VACAS QUE VIVEN EN ZONAS
CON ARSENICO?

La presencia de As en los alimen-
tos puede constituir una fuente de
exposicion importante para el ser
humano, incluso mayor que el agua
de bebida. La concentracién de As
en el alimento es variable, los ali-
mentos de origen animal y vegetal
presentan, en general, un contenido
de As que varia entre 0,1 y 0,9 mg/g
(Cervera et al., 1994). El consumo
total de As dependera entonces, de
su concentracién en el alimento y
del porcentaje que éste representa
en la dieta.

La leche bovina y los productos
carnicos constituyen una parte fun-
damental de la dieta del hombre.
Sin embargo, en algunos casos, pue-
de producirse la acumulacion de
determinados elementos traza en
tejidos animales destinados al con-
sumo humano en concentraciones
que pueden afectar la salud. De esta
manera, cuando se fijan los niveles
maximos de tolerancia para un de-
terminado elemento debe conside-
rarse, ademas del posible impacto
sobre la salud animal, los efectos
nocivos sobre los consumidores.

En el afio 2002 iniciamos tra-
bajos en el sudeste de la provincia
de Cérdoba, una de las regiones de
Argentina mas afectadas por la pre-
sencia de As en el agua subterranea.
Se estudi6 la calidad del agua para
bebida animal en los sistemas de
produccién lechera. Nuestro equipo
de investigacién analizé también la
concentracién de As en las muestras

de leche cruda encontrando valores
variables entre 0,21 y 10,6 ng/g. De
acuerdo con los resultados obteni-
dos, la concentracion de arsénico
en aproximadamente la mitad de
las muestras analizadas estuvo por
debajo de los 2,5 ng/g, mientras
que en el 85% de las muestras fue
menor que 5,5 ng/g. Los niveles de
concentracion de As hallados en le-
che bovina fueron en todos los casos
considerablemente menores que los
encontrados en el agua de bebida
de los establecimientos estudiados
(Pérez Carrera y Fernandez Cirelli,
2005, 2007). Este hecho sugiere que
en la vaca, al igual que en el hom-
bre, la leche no constituye una via
importante de eliminacién de As.
Hasta el momento los resultados
obtenidos nos indican que aunque
las vacas vivan en zonas con As en
el agua subterrdnea y consuman
dicha agua, la leche producida por
las mismas no representa un peligro
para la poblacion.

B;Y QUE PASA CON LA CARNE DE
VACA, PODEMOS COMER LA CAR-
NE?

Los tejidos de bovinos donde
se han registrado habitualmente las
mayores concentraciones de As son
higado y rifién (Tabla 1). La acumu-
lacion de As en estos tejidos puede
representar un riesgo para el consu-
midor. Sin embargo, en el misculo y
glandula mamaria, las concentracio-
nes son muy bajas, debajo del limite
de deteccién de la técnica que utili-
zamos para determinarlo (espectro-
metria de emision atémica).

En las muestras analizadas la
concentracion de As estuvo, en to-
dos los casos, por debajo del limite
maximo admisible propuesto por el
Plan Nacional de Control de Resi-
duos e Higiene en Alimentos. Los
resultados obtenidos para higado y
rifién son comparables a los niveles
hallados en ganado bovino en otras
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Tabla 1. Concentracion de As total en las muestras de tejido analizadas.
Tejido Minimo Maximo Limites maximos admisibles*

Rifi6n (ng/g) 24,0 73,2 1000 ng/g

Higado (ng/g) 27,0 46,5 1000 ng/g

Mdsculo (pg/g) < Q,5%** < Q,5¥** 500 ng/g

G. Mamaria (pg/g) < 0,5%** < 0,5%** sin limite

*** Limite de deteccion de la técnica utilizada

* Plan nacional de Control de Residuos e Higiene en Alimentos (CREHA - SENASA)

regiones del mundo.

En ganado bovino, los niveles de
As en higado informado por diferen-
tes autores estd entre 10 y 50 ng/g y
en rifién entre <15 a 106 ng/g (Pérez
Carrera et al., 2010). Las concentra-
ciones halladas en higado y rinén en
vacas que habitan zonas con As en
nuestro pais son similares a los valo-
res informados en ganado expuesto
al As en Canadd por Salisbury et al
(1991), en los Paises Bajos por Vos
et al (1987), en Australia por Kramer
et al (1983) y en Galicia por Lopez

Alonso et al (2000).

H;PODEMOS COMER LOS PECES
QUE PESCAMOS EN LAS LAGU-
NAS PAMPASICAS?

Los peces de agua dulce de ma-
yor importancia para el consumo en
Argentina son el sabalo (Prochilodus
lineatus) y el pejerrey (Odontesthes
bonariensis) (Figura 2).

El sdbalo es la primera especie de
importancia comercial cuya captura
se ha incrementado a fines de la dé-

Sis).

Figura 2. Sabalo (Prochilodus lineatus) y pejerrey (Odontesthes bonarien-

cada del 90 (Volpedo, 2014) con un
maximo de 36.000 toneladas en el
afio 2004. A fines de 2006, la apli-
cacion de las medidas restrictivas en
la exportacion de este recurso con-
llevé a la disminucion de la captu-
ra a 27.505 toneladas, lo que pau-
latinamente fue decreciendo hasta
2012 donde se registraron 12.148
toneladas (MINAGRI, 2014). En esta
especie, Schenone y colaboradores
(2014), detectaron As en mdasculo
(0,27 + 0,06 mg/kg de peso seco).

El pejerrey, que es la segunda
especie de importancia comercial
de agua dulce, estd distribuido en
la mayoria de los cuerpos de agua
(rios, arroyos, lagunas y embalses de
la llanura Chaco-Pampeana, Figura
3) (Tombari y Volpedo, 2008; Avi-
gliano et al, 2013).

Esta especie es consumida en
el mercado interno y externo. Se lo
exporta a Europa (Italia, Holanda,
Ucrania), a Rusia y a Estados Unidos
(MINAGRI, 2014).

Diferentes autores han deter-
minado la concentracién de As en
musculo de pejerreyes provenientes
de distintos cuerpos de agua (Rio de
la Plata, Laguna Adela, Laguna Ba-
rrancas, el Lago Chasicé, Rio Que-
quén Salado) (Tabla 2).
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Figura 3. Distribucion del pejerrey en la mayoria de los cuerpos de la llanura Chaco-Pampeana, (Avigliano et al.,

2013).

Tabla 2. Concentraciones de arsénico en agua y en peces de diferentes ecosistemas acuaticos.

Concentracion de As en

musculo (mg/kg)

Concentracion de As en

agua (pg/L)

Referencia

Rio de la Plata 0,03 + 0,03
Laguna de Adela 0,05 +0.08
Laguna de Barrancas 0,04 + 0,05
Lago Chasicéd 0,08 = 0,07
Lago Chasicé 0,03 + 0,01

Arroyo Chasicé

Rio Quequén Salado

1,23

3,9
28,4
42,9
367

195 - 413
96 - 172

Avigliano y col., 2015

Puntoriero y col., 2014

Puntoriero y col., 2015 a, b

Rosso y col., 2013
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Los valores de As determinados
en musculo de peces (Tabla 2) son
en su mayoria inferiores a los maxi-
mos recomendados por el Coédigo
Alimentario Argentino (1 mg/kg).
Ademas, si bien estos autores deter-
minan la presencia de As en peces
nativos, se sabe que este elemento
estd presente principalmente como
especies organicas. Las especies
organicas del As son menos toxicas
que las inorganicas (Mohri y colabo-
radores 1990), por lo tanto, los nive-
les hallados en musculo de peces no
resultarian peligrosos para consumo
humano.

El agua y el alimento son las prin-
cipales fuentes de ingreso del As a
los peces. Las concentraciones de
As en agua superficial en diferentes
cuerpos de agua de Argentina fue-
ron estudiadas en la dltima década
(Schenone et al., 2007; Rosso et al.,
2011; 2013, Puntoriero et al., 2013,
2014, 2015).

La concentracién de As hallada
en el agua del Lago Chasico fue la
mas alta (Tabla 2), superando los 15
pg/L recomendados por el nivel guia
de proteccién para la biota acuética
sugeridos por la Secretaria de Recur-
sos Hidricos de la Nacion y por las
normas canadienses CCME (2014)

(Gpg/L).

La relacién entre la concentra-
cién de As del agua y de los diferen-
tes tejidos de peces esta influencia-
da por mudiltiples factores. Algunos
de estos son factores ambientales re-
lacionados con aspectos quimicos,
como la biodisponibilidad del As en
el agua, su especiacion, los parame-
tros fisicoquimicos del agua; y otros
son aspectos bioecoldgicos vincula-
dos con la especie (como la fisiolo-
gia, metabolismo y procesos detoxi-
ficantes, la historia de vida evolutiva
de la especie, el tipo de presas de
las que se alimenta, sus patrones de
desplazamientos migratorios, entre

otros).

Esta relacion no es directa y pre-
senta una gran variabilidad interes-
pecifica, por lo que los resultados
hallados para una determinada es-
pecie no podrian ser aplicados a otra
especie. En lineas generales, esta
variabilidad de las concentraciones
de As en musculo de las diferentes
especies de peces también se pre-
senta en peces marinos. De Gieter y
colaboradores (2002) hallaron en 25
especies de peces marinos del Mar
del Norte importantes diferencias en
las concentraciones de As determi-
nadas. El analisis de los resultados
de estos autores evidencia que los
mayores valores de As en mdsculo
lo presentaban las especies asocia-
das al fondo marino como lengua-
dos y rayas.

H;EL. CONTENIDO DE AS EN
AGUA SE REFLEJA EN LOS ALIMEN-
TOS DE ORIGEN ANIMAL?

La presencia de contaminantes
en alimentos implica diversos ries-
gos para la salud humana, en conse-
cuencia, es un area de investigacion
que ha recibido atencion durante
los dltimos anos. Los contaminantes
principalmente identificados en los
alimentos son de naturaleza micro-
biolégica o quimica, en este Gltimo
caso, como consecuencia del uso
incorrecto de medicamentos veteri-
narios o biocidas; o producto de la
contaminacién ambiental relaciona-
da con compuestos organicos o ele-
mentos traza inorganicos.

En el caso del As, puede provenir
del agua de consumo o del alimento
con la posibilidad de que los anima-
les puedan bioacumularlo en tejidos
o excretarlo a través de heces y ori-
na. Sumovilidad en el ambiente esta
relacionada con diversos parametros
relativos a la composiciéon quimica
del agua y condiciones climaticas
entre otras.

La presencia de este elemento,
en agua de bebida, suelo y forraje,
su impacto sobre la produccién ga-
nadera y la transferencia a la cadena
agroalimentaria es una problematica
que esta siendo estudiada en distin-
tas regiones del mundo y es funda-
mental a la hora de analizar la cali-
dad de los agroalimentos.

En ambientes marinos, distintos
autores han informado la transferen-
cia y bioacumulacién de As en pe-
ces y algas comestibles.

Por otra parte, la mayoria de los
trabajos publicados indican que la
transferencia de As desde el agua de
bebida hacia los alimentos de ori-
gen animal es baja, a pesar que los
niveles en la dieta, especialmente el
agua de bebida, sean elevados.

Mirando hacia el futuro, se plan-
tean muchos desafios vinculados
con este tema, el metabolismo del
As en las especies de produccion,
las formas de excrecién, las especies
arsenicales presentes en los alimen-
tos y los estudios epidemiolégicos
relacionados son algunos de ellos.

En definitiva, la transferencia del
As hacia los agroalimentos es baja y
aunque aun hay muchos interrogan-
tes por responder, sigamos disfrutan-
do del asado y las paellas.

B GLOSARIO

Léntico: Los ambientes Iénticos son
cuerpos de agua cerrados que per-
manecen en un mismo lugar sin co-
rrer ni fluir. Comprenden todas las
aguas interiores que no presentan
corriente continua; es decir, aguas
estancadas sin ningtn flujo de co-
rriente, como los lagos, las lagunas,
los esteros y los pantanos.

Ladtico: El adjetivo I6tico se refiere al
agua fluvial, del Latin fotus, partici-
pio pasado de lavere, lavar. Los eco-
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sistemas |6ticos pueden contrastarse
con los ecosistemas lénticos. Las
aguas ldticas pueden tener diversas
formas, del venero con unos cuan-
tos centimetros a los grandes rios
con un cauce de varios kilémetros
de ancho.
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