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Taller de distribucion del As en Iberoamérica
Red Tematica 406RT0282 IBEROARSEN

Centro Atéomico Constituyentes, San Martin, Buenos Aires, Argentina

Programa

27- 30 de noviembre de 2006

Lunes 27-11-06

Sesion de la mafiana

Moderadores: Miguel A. Blesa y Jorge Quintanilla

09:00 Acreditacion

10:00 Ceremonia de apertura

10:30 Jochen Bundschuh. “Latinoamérica Rural - Una parte olvidada del proble-
ma global de arsénico en agua subterrdnea”

11:00 Hugo B. Nicolli. “Fuentes y movilidad del arsénico en aguas subterrdneas
de la Llanura Chaco-Pampeana de la Argentina”

11:30 Café Coctel Inaugural

12:00 Alicia Fernandez-Cirelli. “Aguas con altos contenidos de arsénico en zonas
rurales de Argentina”

12:30 Silvia Farias. “Arsénico en aguas y alimentos, un viejo problema sin
resolver en Argentina”

13:30 Almuerzo

Lunes 27-11-06

Sesion de la tarde

Moderadores: Alicia Fernandez Cirelli y José Luis Cortina

15:00

15:30

16:00
16:25

16:30
17:00

17:30

18:00
18:30

Luis Ferpozzi. “Fuentes geogénicas de contaminacion con arsénico de aguas
naturales en Argentina: aspectos geoambientales e hidrogeoquimicos”

Carlos Schulz. “Presencia y distribucion del arsénico en aguas subterrdneas de
la Llanura Pampeana - Caso de estudio provincia de La Pampa, Argentina”
Café

Mesa redonda 1: “Relacion de la incidencia del HACRE con la localizacion
geografica y geologica del As”. Presentacion y moderacion: Silvia Farfas.
Carlos Padial. “HACRE: manifestaciones clinicas y epidemiologia”

Edda Villaamil. “Biomarcadores de exposicion y efecto del arsénico, utilidad y
aplicacion”

Clara Lopez. “La consulta analitica motivada por el arsénico en el CENA-
TOXA”

Rubén Goransky. “Valores guia para arsénico en el agua de consumo”




Martes 28-11-06

Sesion de la mafiana

Moderadores: Jochen Bundschuh y Silvia Farias

10:00 Mbénica Blarasin. “Arsénico en aguas subterrdneas del sur de Cérdoba y
consideraciones estadisticas para el célculo de la linea de base de la cali-
dad del agua”

10:30 Alejo Pérez-Carrera. “Arsénico en agua de bebida animal y alimentos de
origen bovino en Argentina”

11:00 Café

11:30 Moénica Farfan. “Distribucién de arsénico en aguas subterrdaneas del Chaco
Saltefio, Argentina”

12:00 Cecilia Giménez. “Arsénico y otros oligoelementos asociados en aguas
subterrdneas de la provincia del Chaco: estudio preliminar”

12:30 Virginia Ciminelli. “Desenvolvimento de metodologias para a especiacao
de arsénio inorganico em amostras liquidas e s6lidas em areas de miner-
acdo de ouro no Brasil”

13:30 Almuerzo

Martes 28-11-06

Sesion de la tarde

Moderadores: Ana Maria Sancha y Maria Aurora Armienta

15:00

15:30

16:00

Jorge Quintanilla Aguirre. “Arsénico: evaluacién, contaminacion y especiacion;
su incidencia ambiental en la cuenca del Altiplano Boliviano y la ciudad de
Oruro”

Dania Amat. “Arsénico en sedimentos y organismos en la Bahia de Manzanillo,
Cuba”

Café

16:30- 18:00 Sesion de posters I




Miércoles 29-11-06

Sesion de la mafana

Moderadores: Virginia Ciminelli y Hugo Nicolli

10:00 Ana Maria Sancha. “Distribucion y cuantificacién de arsénico en aire, agua
y suelo. Estudio de caso: Chile”

10:30 Lorena Cornejo. “Distribucién de arsénico en aguas y suelos de
Camarones, norte de Chile”

11:00 Café

11:30 Luis Cumbal. “El origen del arsénico en las aguas y sedimentos de la lagu-
na de Papallacta”

12:00 Dina Loépez. “Volcanismo, aguas termales y el arsénico en El Salvador”

12:30 José Luis Cortina. “Determinacion de niveles de fondo y referencia de ele-
mentos traza en suelos de Catalunya, Espafia. El caso del arsénico”

13:30 Almuerzo

Miércples 29-11-06

Sesion de la tarde

Moderadores: Dina Lopez y Maria Rosario Pereira

15:00

15:30

16:00

M?® Aurora Armienta H. “Presencia y origenes del arsénico en aguas subter-
raneas de México”

Juan Rodriguez. “Estudios de determinacion y remocion de arsénico en aguas
de la cuenca del rio Sama en Tacna”

Café

16:30- 18:00 Sesion de posters 11




Jueves 30-11-06

Sesion de la mafana

Moderadores: Lorena Cornejo y Luis Cumbal

10:00

10:30

11:00

11:30
12:00
13:30

Maria Rosdrio Pereira. “Contaminacién de aguas superficiales y subter-
rdneas con arsénico en entornos ricos en sulfuros. Casos en Portugal”
Nelly Maiiay - Rosario Guerequiz. “Evaluacién de riesgo ambiental por
presencia de arsénico en el sector oeste del acuifero Raigdn, departamento
de San José, Uruguay. Presentacion del proyecto”

Tania Larios Castro. “Contaminacién de las aguas subterrdneas por arséni-
co en Nicaragua”

Café

Sesion de discusion general de posters

Almuerzo

Jueves 30-11-06

Sesion de la tarde

Moderadores: Clara Lopez y Juan Rodriguez

15:00

15:30

16:00
16:25

16:30

17:00

17:30

18:00

18:20
18:30

Maria Luisa Castro de Esparza. “Mejoramiento de la calidad del agua de pozos
en zonas rurales del Altiplano Peruano”

Amelia Moyano. “Presencia de As en agua de riego y sus efectos sobre suelos y
cultivos (provincias de Valladolid y Segovia, Espana)”

Café

Mesa redonda 2: “Factores que influyen en el origen y movilidad ambiental del
arsénico en aguas”. Presentacion y moderacion: Maria L. Castro de Esparza.
Miguel A. Blesa. “La interaccion de arseniato y arsenito con 6xidos de hierro.
Implicancias en la movilizacion del arsénico en aguas subterraneas”

Jochen Bundschuh. “Localizacion de acuiferos seguros en dreas rurales y de
acuiferos con altos contenidos de arsénico”

Dina L. Lépez. “Fuentes naturales y transporte del arsénico en aguas supertfi-
ciales y subterrdneas”

Discusion de la Mesa

Evaluacién final, conclusiones y futuras actividades

Clausura y Coctel final
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Workshop of As distribution in Ibero-America

IBEROARSEN Network 406RT(282

Centro Atéomico Constituyentes, San Martin, Buenos Aires, Argentina

Program

November 27-30, 2006

Monday, November 27th, 2006

Morning Session

Moderators: Miguel A. Blesa and Jorge Quintanilla

09:00
10:00
10:30
11:00

11:30
12:00

12:30

13:30

Registration

Opening Ceremony

Jochen Bundschuh. “Rural Latin America — A forgotten part of the global
problem of arsenic in groundwater”

Hugo B. Nicolli. “Arsenic sources and mobility in groundwater in the
Chaco-Pampean Plain, Argentina”

Coffee-Break  Inaugural Cocktail

Alicia Fernandez-Cirelli. “Waters with high contents of arsenic in rural
areas of Argentina”

Silvia Farias. “Arsenic in water and food, an old unresolved problem in
Argentina”

Lunch

Monday, November 27th, 2006

Afternoon Session

Moderators: Alicia Fernandez Cirelli and José Luis Cortina

15:00

15:30

16:00
16:25

16:30
17:00
17:30
18:00
18:30

Luis Ferpozzi. “Geogenic sources of arsenic contamination of natural waters in
Argentina: geoenvironmental and hydrogeochemical aspects”

Carlos Schulz. “Presence and distribution of arsenic in ground waters of the
Pampean Plain — Case study: province of La Pampa, Argentina”

Coffee-Break

Round Table 1: “Relationship between the incidence of RCEHA and geographic
and geological localization of As”. Presentation and moderation: Silvia Farfas.
Carlos Padial. “RCEHA: Clinical manifestations and epidemiology”

Edda Villaamil. “Arsenic exposure and effect biomarkers, use and application”
Clara Lopez. “The analytical consultation due to arsenic at the CENATOXA”
Rubén Goransky. “Guidance values for arsenic in consumption water”

11



Tuesday, November 28th, 2006

Morning Session
Moderators: Jochen Bundschuh and Silvia Farias

10:00 Mbénica Blarasin. “Arsenic in groundwater in southern Cérdoba and statis-
tical considerations for the calculation of a baseline for water quality”

10:30 Alejo Pérez-Carrera. “Arsenic in drinking water for animals and bovine
origin food in Argentina”

11:00 Coffee-Break

11:30 Mbénica Farfan. “Distribution of arsenic in groundwater in the Chaco
Saltefio, Argentina”

12:00 Cecilia Giménez. “Arsenic and other associated trace elements in ground-
water in the province of Chaco: preliminary study”

12:30 Virginia Ciminelli. “Development of methodologies for inorganic arsenic
speciation in liquid and solid samples in gold mining areas in Brazil”

13:30 Lunch

Tuesday, November 28th, 2006

Afternoon Session
Moderators: Ana Maria Sancha and Maria Aurora Armienta

15:00 Jorge Quintanilla Aguirre. “Arsenic: Assessment, contamination, speciation; its
environmental incidence on the basin of the Bolivian Altiplano and the city of
Oruro”

15:30 Dania Amat. “Arsenic in sediments and organisms at Bahia de Manzanillo,
Cuba”

16:00 Coffee-Break

16:30- 18:00 Poster Session I
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Wednesday, November 29th, 2006

Morning Session
Moderators: Virginia Ciminelli and Hugo Nicolli

10:00 Ana Maria Sancha. “Distribution and quantification of arsenic in air, water
and soil. Case study: Chile”

10:30 Lorena Cornejo. “Arsenic distribution in waters and soils of Camarones,
northern Chile”

11:00 Coffee-Break

11:30 Luis Cumbal. “The origin of arsenic in waters and sediments from
Papallacta Lagoon”

12:00 Dina Lépez. “Volcanism, thermal waters and arsenic in El Salvador”

12:30 José Luis Cortina. “Determination of background and reference levels of
trace elements in soils at Catalunya, Spain. The case of arsenic”

13:30 Lunch

Wednesday, November 29th, 2006

Afternoon Session
Moderators: Dina Lépez and Maria Rosério Pereira

15:00 M?® Aurora Armienta H. “Presence and origins of Arsenic in groundwater in
Mexico”

15:30 Juan Rodriguez. “Studies for the determination and removal of arsenic from
waters of the Sama River basin in Tacna”

16:00 Coffee-Break

16:30- 18:00 Poster Session 11
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Thursday, November 30th, 2006

Morning Session

Moderators: Lorena Cornejo and Luis Cumbal

10:00

10:30

11:00
11:30
12:00
13:30

Maria Rosdrio Pereira. “Arsenic contamination of surface and groundwater
in sulfide-rich environments. Case studies from Portugal”

Nelly Mafiay - Rosario Guerequiz. “Assessment of the environmental risk
caused by the presence of arsenic in the western area of the Raigdn
aquifer, department of San José, Uruguay. Project presentation”

Tania Larios Castro. “Arsenic contamination of groundwater in Nicaragua”
Coffee-Break

General discussion of posters

Lunch

Thursday, November 30th, 2006

Afternoon Session

Moderators: Clara Lopez and Juan Rodriguez

15:00

15:30

16:00
16:25

16:30
17:00
17:30
18:00

18:20
18:30

Maria Luisa Castro de Esparza. “Improvement of water quality in wells from
rural areas of the Peruvian Altiplano”

Amelia Moyano. “Presence of As in irrigation waters and its effect on soils and
crops (provinces of Valladolid and Segovia, Spain)”

Coffee-Break

Round Table 2: “Factors affecting the origin and environmental mobility of
arsenic in waters”. Presentation and moderation: Maria L. Castro de Esparza.
Miguel A. Blesa. “Interaction of arsenate and arsenite with iron oxides.
Implications for arsenic mobility in groundwater”

Jochen Bundschuh. “Localization of safe aquifers in rural areas and of aquifers
with high contents of arsenic”

Dina L. Lépez. “Natural sources and transportation of arsenic in surface and
ground waters”

Discussion

Final assessment, conclusions and future activities

Closing Comments and Final Cocktail
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Palabras iniciales

Un importante porcentaje de la poblacion rural de América Latina no tiene acceso a agua
segura y esta particularmente afectada por enfermedades hidricas. Entre los contaminantes quimi-
cos presentes en aguas subterrdneas y superficiales utilizadas para consumo humano, el arsénico es
relevante debido a los problemas de salud que trae aparejada su ingesta. Si bien la contaminacion
por As se atribuye en algunos casos a actividades humanas (mineria, plaguicidas, preservantes de
madera), las causas principales son naturales, debido a la disolucién de minerales en aguas superfi-
ciales o subterraneas.

Aunque el problema ha sido abordado por un importante nimero de grupos de investi-
gacion de diversas dreas de la ciencia, han sido muy escasos o inexistentes los enfoques desde un
punto de vista multidisciplinario que contemplen el estudio de la distribucion geogréfica y geolog-
ica del toxico, su determinacion analitica y la aplicacion de procesos adecuados e innovadores para
su abatimiento. El abordaje y comprensién global del problema es imprescindible para aportar
soluciones al mismo, especialmente en poblaciones rurales dispersas de Latinoamérica, que son sin
lugar a dudas, las mds afectadas por la presencia de arsénico en aguas de consumo humano, ani-
mal y de riego. Estos son los objetivos de la Red Temdtica IBEROARSEN del Programa CYTED,
que comenzo a funcionar en enero del presente afio. En este momento, componen la Red unos
treinta grupos de los siguientes paises de Iberoam§rica y de la Peninsula Ibérica: Argentina,
Bolivia, Brasil, Costa Rica, Chile, Cuba, Ecuador, El Salvador, Espafia, México, Nicaragua, Per,
Portugal, y Uruguay. La Red tendra una duracion de cuatro afios y, como resultado de sus activi-
dades, se planea la realizacion de cursos, talleres, intercambios cientificos y redaccion de publica-
ciones que cubran los tres aspectos de la tematica del arsénico arriba mencionados. El objetivo
ultimo es difundir y acrecentar el conocimiento en la problemaética de la presencia del arsénico en
aguas y suelos, cuyas graves consecuencias sobre la salud humana no son ain perceptibles a los
ojos de autoridades, sanitaristas y de la comunidad en general.

El presente Taller de Distribuciéon de Arsénico en Iberoamérica y la Peninsula Ibérica pre-
tende brindar un dmbito para la discusion de trabajos sobre “Distribucion geogréfica y geoldgica
del arsénico en aguas y suelos de la Peninsula Ibérica e Iberoamérica”, intercambio de opiniones y
elaboracion de criterios consensuados con respecto a los lineamientos a seguir en el desarrollo de
actividades comunes y propias de los participantes. Como objetivo ultimo, se editard proxima-
mente una publicacion sobre el tema, producto también de nuestra Red IBEROARSEN.

Estas jornadas sentaran las bases para la rdpida elaboracion de un mapa completo de dis-
tribucidn del arsénico en estas regiones, que contemple la identificacion de acuiferos “libres” (con-
tenidos menores a 10 As 1) para el abastecimiento de agua potable. Esto se logrard mediante la
creacion y actualizacion permanente de una base de datos, realizada con la colaboracion de los
investigadores de la Red.

Es nuestra médxima aspiracion que a partir de este encuentro se promuevan interacciones
cientificas estables, continuadas y sostenibles, intercambios de conocimiento cientifico y técnico
de mutuo interés, y coordinacion de lineas de investigacion y desarrollo, teniendo en cuenta la
grave problemadtica social y sanitaria asociada.

Silvia Farfas y Marta Litter, Organizadoras del Taller
Buenos Aires, noviembre de 2006




Foreword

An important percentage of the rural population in Latin America does not have access to safe
water and is particularly affected by hydric diseases. Among the chemical contaminants present in
ground and surface waters used for human consumption, arsenic is relevant due to the health prob-
lems its intake causes. Even though As contamination is attributed in some cases to human activi-
ties (mining, pesticides, wood preservatives), the main causes of the presence of this element are
natural, due to the dissolution of minerals in surface or ground waters.

Although the problem has been undertaken by a significant number of research groups
from different areas of science, multidisciplinary approaches that consider a study of geographic
and geologic distribution of this toxic, its analytical determination, and the application of suitable
and innovative processes for its abatement have been very scarce or non-existent. The global
undertaking and understanding of the problem is indispensable for the provision of suitable solu-
tions, particularly in scattered rural populations in Iberoamerica, which are, without a doubt,
affected the most by the presence of arsenic in water for human and animal consumption and for
irrigation. These are the objectives of the IBEROARSEN Network of the CYTED Program, which
started its activities in January of the current year. The Network is currently composed by some
thirty groups from the following countries from Latin America and the Iberian Peninsula:
Argentina, Bolivia, Brazil, Costa Rica, Chile, Culg, Ecuador, El Salvador, Spain, Mexico,
Nicaragua, Peru, Portugal, and Uruguay. The Network will operate for a period of four years and,
as a result of its activities, courses, workshops, scientific exchanges and publications covering the
three aspects mentioned above of arsenic-related issues are planned. The ultimate objective is to
disseminate and increase knowledge about the problems related to the presence of arsenic in
waters and soils, whose severe consequences on human health are not yet predictable for authori-
ties, sanitation organizations and the community in general.

This Workshop on Arsenic Distribution in Iberoamerica and the Iberian Peninsula intends
to provide an environment for discussing activities about the “Geographic and geological distribu-
tion of arsenic in waters and soils in the Iberian Peninsula and in Iberoamerica”, exchanging opin-
ions, and elaborating consensual criteria as regards the guidelines to follow in the development of
common and specific activities for all participants. As a final objective, a publication on the sub-
ject, also product of our IBEROARSEN Network, will be soon edited.

This workshop will set the basis for the fast elaboration of a complete arsenic distribution
map for these regions that includes the identification of “free” aquifers (contents below 10 As 1")
for the supply of drinking water. This can be achieved by creating and permanently updating a
database with the collaboration of the researchers from the Network.

Our greatest expectation is that this meeting will promote scientific interactions that are
stable, continued and sustainable; scientific and technical knowledge exchanges of mutual interest;
and a coordination of research and development lines, taking into account the severe social and
sanitary problems associated with this issue.

Silvia Farfas and Marta Litter, Workshop organizers
Buenos Aires, November, 2006




Conferencias

1. Jochen Bundschuh. “Latinoamérica Rural - Una parte olvidada del problema global de arsénico en agua subterranea”.
Exploracién Subterranea, San José, Costa Rica.

2. Hugo B. Nicolli. “Fuentes y movilidad del arsénico en aguas subterrdneas de la Llanura Chaco-Pampeana de la
Argentina”. INGEOQUI, Buenos Aires, Argentina.

3. Alicia Fernandez-Cirelli. “Aguas con altos contenidos de arsénico en zonas rurales de Argentina”. Centro de Estudios
Transdisciplinarios del Agua, Facultad de Ciencias Veterinarias, Universidad de Buenos Aires, Argentina.

4. Silvia Farfas. “Arsénico en aguas y alimentos, un viejo problema sin resolver en Argentina”’. Unidad de Actividad
Quimica, Comisién Nacional de Energia Atdmica, Buenos Aires, Argentina.

5. Luis Ferpozzi. “Fuentes geogénicas de contaminacién con arsénico de aguas naturales en Argentina: aspectos
geoambientales e hidrogeoquimicos”. SEGEMAR, Buenos Aires, Argentina.

6. Carlos Schulz. “Presencia y distribucién del arsénico en aguas subterraneas de la Llanura Pampeana - Caso de estudio:
provincia de La Pampa, Argentina”. Universidad Nacional de La Pampa, La Pampa, Argentina.

7. Ménica Blarasin. “Arsénico en aguas subterraneas del sur de Cérdoba y consideraciones estadisticas para el cdlculo de la
linea de base de la calidad del agua”. Dpto. Geologia. Universidad Nacional de Rio Cuarto, Cérdoba, Argentina.

8. Alejo Pérez-Carrera. “‘Arsénico en agua de bebida animal y alimentos de origen bovino en Argentina”. Centro de Estudios
Transdisciplinarios del Agua, Facultad de Ciencias Veterinarias, Universidad de Buenos Aires, Buenos Aires, Argentina.

9. Ménica Farfan. “Distribucion de arsénico en aguas subterraneas del Chaco Saltefio, Argentina”. Universidad de Salta,
Argentina.

10. Cecilia Giménez. “Arsénico y otros oligoelementos asociados en aguas subterraneas de la provincia del Chaco: estudio
preliminar”’. Cétedra de Quimica Analitica I, Facultad de Agroindustrias, Universidad Nacional del Nordeste, U.N.N.E.,
Chaco, Argentina.

11. Virginia Ciminelli. “Desenvolvimento de metodologias para a especiagio de arsénio inorganico em amostras liquidas e
sOlidas em areas de minera¢do de ouro no Brasil”. Universidafle Federal de Minas Gerais, Brasil.

12. Jorge Quintanilla Aguirre. “Arsénico: evaluacion, contaminacion y especiacion; su incidencia ambiental en la cuenca del
Altiplano de Bolivia y la ciudad de Oruro”. Universidad Mayor de San Andrés, Bolivia.

13. Dania Amat. “Arsénico en sedimentos y organismos en la Bahia de Manzanillo, Cuba”. Instituto Superior Minero
Metaldrgico Moa, Moa, Holguin, Cuba.

14. Ana Maria Sancha. “Distribucion y cuantificacion de arsénico en aire, agua y suelo. Estudio de caso: Chile”. Universidad
de Chile, Chile.

15. Lorena Cormejo. “Distribucion de arsénico en aguas y suelos de Camarones, norte de Chile”. Universidad de Tarapaca
y Centro de Investigaciones del Hombre en el Desierto, Arica, Chile.

16. Luis Cumbal. “El origen del arsénico en las aguas y sedimentos de la laguna de Papallacta”. Escuela Politécnica del
Ejército, Ecuador.

17. Dina Lopez. “Volcanismo, aguas termales y el arsénico en El Salvador”. Department of Geological Sciences, Ohio
University, EE.UU y Universidad de El Salvador, El Salvador.

18. José Luis Cortina. ‘“Determinacion de niveles de fondo y referencia de elementos traza en suelos de Catalunya, Espaiia.
El caso del arsénico”. Universidad Politécnica de Catalunya, Barcelona, Espaia.

19. M* Aurora Armienta H. “Presencia y origenes del arsénico en aguas subterrdaneas de México”. Universidad Nacional
Auténoma de México, México DF, México.

20. Juan Rodriguez. “Estudios de determinacién y remocion de arsénico en aguas de la cuenca del rio Sama en Tacna”.
Instituto Peruano de Energia Nuclear y Universidad Nacional de Ingenierfa, Lima, Perd.

21. Maria Rosdrio Pereira. “‘Contaminacion de aguas superficiales y subterraneas con arsénico en entornos ricos en sulfuros.
Casos en Portugal”. Univ. Tras-os-Montes e Alto Douro, Portugal.

22. Nelly Manay. “Evaluacién de riesgo ambiental por presencia de arsénico en el sector oeste del acuifero Raigon,
Departamento de San José, Uruguay. Presentacion del proyecto”. Universidad de la Republica, Uruguay.

23. Tania Larios Castro. “Contaminacion de las aguas subterraneas por arsénico en Nicaragua”, Centro de Investigacién y
Docencia en Medio Ambiente (CIEMA), Managua, Nicaragua.

24. Maria L. Castro de Esparza. “Mejoramiento de la calidad del agua de pozos en zonas rurales del Altiplano Peruano”.
Centro Panamericano de Ingenieria Sanitaria y Ciencias del Ambiente, Lima, Peru.

25. Amelia Moyano Gardini. ‘“Presencia de As en agua de riego y sus efectos sobre suelos y cultivos (provincias de
Valladolid y Segovia, Espafia)”. Universidad de Valladolid, IRNA-CSIC, Espaia.




Lectures

1. Jochen Bundschuh. “Rural Latin America— A forgotten part of the global problem of arsenic in groundwater”. Exploracion
Subterrdnea, San José, Costa Rica.

2. Hugo B. Nicolli. “Arsenic sources and mobility in groundwater in the Chaco-Pampean Plain, Argentina”. INGEOQUI,
Buenos Aires, Argentina.

3. Alicia Fernandez-Cirelli. “Waters with high contents of arsenic in rural areas of Argentina”. Centro de Estudios
Transdisciplinarios del Agua, Facultad de Ciencias Veterinarias, Universidad de Buenos Aires, Argentina.

4. Silvia Farfas. “Arsenic in water and food, an old unresolved problem in Argentina”. Unidad de Actividad Quimica,
Comisién Nacional de Energia Atémica, Buenos Aires, Argentina.

5. Luis Ferpozzi. “Geogenic sources of arsenic contamination of natural waters in Argentina: geoenvironmental and
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En Argentina, Chile, Bolivia, Peri y México por lo menos 4 millones de
personas dependen de fuentes de agua con concentraciones toxicas de arsénico (> 0,05
mg As I'"), las cuales mayormente provienen de fuentes geogénicas, principalmente
relacionadas a rocas volcanicas, de sus productos intempéricos y de yacimientos ricos
en sulfuros metalicos. Mientras que en estos paises el problema es conocido desde hace
décadas, en Uruguay, Bolivia, Brasil, Ecuador, Nicaragua, Honduras y El Salvador, el
problema ha sido detectado o investigado en los Gltimos afios, y en otros paises con
caracteristicas geoldgicas similares, el problema aun no ha sido estudiado (Bundschuh y
Garcia, 2006).

Debido a la introduccion de nuevos limites nacionales para la concentracion de
arsénico en el agua de bebida de 0,01 mg I"* (p. ej. Nicaragua), numerosos paises que
han tenido hasta ahora niveles “seguros” de arsénico, serdn clasificados como
poseedores de concentraciones inseguras y el nimero de personas expuestas se
incrementara significativamente. A pesar de que el problema del arsénico en el agua de
bebida ya ha sido resuelto en la mayoria de las zonas urbanas mediante la instalacién de
plantas de tratamiento, practicamente no se han tomado acciones por parte de las
autoridades o de las agencias de cooperacion internacional o bilaterales para mitigar el
problema del arsénico en las poblaciones rurales, especialmente las poblaciones rurales
dispersas, las cuales beben aguas contaminada con arsénico. Este grupo es el que esté en
mayor desventaja y se ha convertido en un objetivo emergente para las acciones futuras.

Para una mejor evaluacion de este importante problema ambiental en América
Latina, fue llevado a cabo un estudio pais por pais de la ocurrencia de arsénico en los
recursos acudticos. En Argentina, la ocurrencia de As en las aguas subterrdneas es
conocida desde hace 100 afios. En la planicie Chaco-Pampeana (978.634 km?), 1,2-2
millones de personas estan expuestas a > 0,05 mg As I en agua de bebida. Esta regién
estd compuesta predominantemente por sedimentos edlicos (loess), con un alto
contenido de vidrio volcéanico, la fuente principal de arsénico en las aguas subterraneas
(hasta varios mg I™*) (Bundschuh y col., 2004). La distribucién espacial y la variabilidad
de las concentraciones de As son altas, incluso dentro del mismo acuifero. Areas con
altas concentraciones de As fueron encontradas como correspondientes a areas con
aguas subterraneas de composicion bicarbonatada sédica y alto pH. En Uruguay, en la
Cuenca del Rio Uruguay en el litoral oeste, y en la Cuenca del Rio San José en el sur, se
encontraron concentraciones de arsénico de 10-50 pg I en las aguas subterraneas
destinadas a bebida y riego. El origen del mismo estd siendo estudiado, pero se
sospecha que proviene de la lixiviacion de rocas sedimentarias cretacicas y terciarias de
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origen volcanico. Aun no se han explorado las zonas con actividades mineras en el este
y nordeste del pais, en las que predominan rocas ricas en sulfuros masivos.

En la region Andina, el arsénico es liberado predominantemente por la
erosion/disolucidn de rocas volcanicas y yacimientos metalicos. En el norte de Chile, en
donde tienen una historia larga y bien documentada, la principal fuente de agua de
bebida son los rios (0,2-0,9 mg I As), los cuales se originan al pie de la cordillera de
Los Andes. La liberacion de As ocurre cuando la nieve derretida y las lluvias disuelven
el As de las rocas de la cadena volcanica andina, y luego de transportarlo como agua
superficial montafia abajo, lo vierten en los rios. El mismo proceso explica la liberacion
de As a las aguas subterraneas y superficiales en Pertu y en las amplias zonas del
altiplano andino en Bolivia. En Per0, el arsénico esta presente en el Lago Aricota
(Ciudad de llo) el cual es alimentado por rios, que atraviesan el area del volcan
Yucamane (250.000 personas expuestas). Recientemente se ha reportado arsénico en la
zona de Puno. En el altiplano andino boliviano (departamentos de Oruro y Potosi; >
200.000 personas expuestas), la liberacion de arsénico al ambiente es principalmente
por lixiviado natural/intemperismo de las rocas mencionadas anteriormente y
localmente por actividades mineras. En la Cuenca del Poop6 (dto. de Oruro), las aguas
superficiales tienen 0,09-0,14 mg As I™* en éareas no afectadas por las actividades
mineras y niveles de varios mg I en los rios influenciados por actividades mineras
(agua subterranea: 0,01-0,09 mg As I™") (Bundschuh y Garcia, 2006).

En América Central, en 1996, en El Zapote (Nicaragua) fue reportada la
existencia de arsenico en agua subterrdnea (Barragne-Bigot, 2004). Desde entonces,
pueden ser delimitadas 5 areas adicionales con niveles de arsénico en aguas
subterraneas que exceden el limite nacional de 10 pg I™. Las mayores concentraciones
de 1320 y 1200 pg I™* fueron encontradas en aguas subterraneas en los poblados de El
Zapote y Llano La Tejera (promedio de 100,4 pg I™). En el caso de El Salvador, al
menos tres lagos tienen altas concentraciones de arsenico: llopango, Coatepeque y
Olomega. La cuenca del Lago llopango alberga 300.000 habitantes; muchos de ellos
usan este agua (150-770 pg As I™) (Lépez et al. 2006). En México, la liberacién de
arsénico al agua de bebida ocurre igualmente por lixiviacion de las rocas (p. ej. acuifero
de Salamanca: max. 0,28 mg As I™) y por las actividades mineras (p. ej. Zimapén: agua
subterranea con 0,19-0,65 mg As I™).
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In Argentina, Chile, Bolivia, Peru and Mexico at least 4 million people depend
on water sources with toxic concentrations of arsenic (> 0.05 mg As I™) that mostly
come from geogenic sources, mainly related to volcanic rocks, its weathered products
and deposits rich in metallic sulfides. While in these countries the problem has been
known for decades, in Uruguay, Bolivia, Brazil, Ecuador, Nicaragua, Honduras and El
Salvador it has been detected or researched only in the last few years, and in other
countries with similar geological characteristics it has not been studied yet (Bundschuh
and Garcia, 2006).

Due to the introduction of new national maximum limits of 0.01 mg I"* for the
concentration of arsenic in drinking water (e.g., Nicaragua), many countries that have so
far had “safe” levels of arsenic, will be classified as having unsafe concentrations and
the number of exposed people will increase significantly. Despite the fact that the
problem of arsenic in drinking water has already been solved for most urban areas by
the installation of treatment plants, authorities and international or bilateral cooperation
agencies have practically taken no actions to mitigate the problem of arsenic in rural
populations, particularly scattered rural populations, whose inhabitants drink water
contaminated with arsenic. This is the group that is at a disadvantage, and it has thus
become an emerging target for future actions.

For a better assessment of this major environmental problem in Latin America, a
country-by-country study was developed to determine the occurrence of arsenic in
hydric resources. In Argentina, the occurrence of As in groundwater has been known for
100 years. In the Chaco-Pampean Plain (978,634 km?), 1.2-2 million people are
exposed to > 0.05 mg As I in drinking water. This region is mainly composed by
aeolian sediments (loess) with high contents of volcanic glass, which is the main source
of arsenic in groundwater (up to several mg 1) (Bundschuh et al., 2004). Spatial
distribution and variability of As concentrations are high, even within the same aquifer.
Areas with high concentrations of As were found corresponding to areas with
groundwater with sodium bicarbonate and high pH. In Uruguay, arsenic concentrations
between 10-50 pg I were found in groundwater used for drinking and irrigation in the
basin of the Uruguay River on the western coastline and in the basin of the San José
River in the south. The origin of this element is being studied, but suspicions are that it
comes from the lixiviation of Cretaceous and Tertiary sedimentary rocks of volcanic
origin. Mining areas in the east and northeast of the country, where there is a
predominance of rocks rich in massive sulfides, have not yet been explored.
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In the Andean region, arsenic is mainly released by the erosion/dissolution of
volcanic rocks and metallic deposits. In northern Chile, with a long and well
documented history, rivers originating at the foot of the Andes are the main source of
drinking water (0.2-0.9 mg I* As). As is released when the snow melts and rains
dissolve the As from the rocks of the Andean mountain range. It is then transported
down the mountain as surface water and it goes into the rivers. This same process
explains the release of As to ground and surface waters in Peru and the vast areas of the
Andean Altiplano in Bolivia. In Peru, arsenic is present in Lake Aricota (City of 1lo),
which is fed by rivers that go through the area of the Yucamane Volcano (250,000
people exposed). The presence of arsenic in the Puno area has recently been reported. In
the Bolivian Andean Altiplano (departments of Oruro and Potosi, > 200,000 people
exposed), the release of arsenic to the environment is mainly through the natural
lixiviation/weathering of the previously mentioned rocks and locally through mining. In
the Poopd basin (department of Oruro), surface waters have 0.09-0.14 mg As I in
areas that are not affected by mining activities, and levels of several mg I in the rivers
affected by these activities (groundwater: 0.01-0.09 mg As I™) (Bundschuh and Garcia,
2006).

In Central America, in 1996, the presence of arsenic in groundwater was
reported at El Zapote (Nicaragua) (Barragne-Bigot, 2004). Since then, 5 additional areas
can be delimited with arsenic levels in groundwater above the national maximum limit
of 10 mg I"". The highest concentrations, 1320 and 1200 mg I*, were found in
groundwater at the locations of El Zapote and Llano La Tejera (average of 100.4 mg I™).
In the case of El Salvador, there are at least three lakes with high concentrations of
arsenic: llopango, Coatepeque and Olomega. About 300,000 inhabitants live in the
basin of Lake llopango, and many of them use this water (150-770 mg As I™) (L6pez et
al. 2006). In Mexico, the release of arsenic to drinking water occurs also through the
lixiviation of rocks (e.g., Salamanca aquifer: max. 0.28 mg As I™) and through mining
activities (e.g. Zimapan: groundwater with 0.19-0.65 mg As I™).
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Una de las mayores dificultades, que limitan el desarrollo socioeconémico de la
Llanura Chaco-Pampeana, la mas extensa region geografica y la de mayor poblacién en
la Argentina, es la disponibilidad y calidad de los recursos hidricos. Extensas areas de la
region solo disponen de agua con elevada salinidad o dureza que limitan su utilizacion.
A esos problemas se suman elevadas concentraciones de arsénico y oligoelementos
asociados que la hacen toxica para consumo humano (Nicolli et al., 1989, 2000, 2001
a).

Desde hace més de dos décadas, investigadores del INGEOQUI han emprendido
el estudio de estos temas en la Llanura Chaco-Pampeana, region en la que,
potencialmente, en més de 1x10° km? pueden encontrarse areas con aguas subterraneas
con altos contenidos de As. Se han seleccionado areas para una investigacion de mayor
detalle en el norte de la provincia de La Pampa, en la llanura sudoriental de la provincia
de Cordoba y en la provincia de Tucuman, en las cuencas del rio Sali y de Burruyacu.

Las aguas subterraneas tienen una composicién quimica muy variable al igual
que su salinidad (STD: <200 a >10000 mg I™). El incremento de la salinidad esta
generado fundamentalmente por la evaporacion; consecuentemente, las aguas someras
son las mas salinas. Las aguas subterraneas son oxidantes, con altos contenidos de
oxigeno disuelto y altos valores de potencial redox. El contenido de nitrato es muy
variable, y los valores altos, que corresponden a aguas someras, se deben a fendbmenos
de contaminacion agricola. La mayor parte son aguas duras o muy duras, bicarbonatado-
sédicas (contenidos méximos: Na >3000 mg I™; HCO5 >1400 mg I™). La disolucién de
los minerales silicatados de los sedimentos y el equilibrio de los carbonatos (la calcita
es un importante componente de los sedimentos loéssicos) controlan la composicién
quimica mayoritaria (Nicolli et al., 2001 a).

Los contenidos de oligoelementos en aguas someras presentan un amplio
intervalo de variacion, pero en general son altos, destacandose el arsénico cuyo
contenido maximo es 5300 pg I en el norte de La Pampa (Smedley et al., 2002). Los
contenidos son también altos para fltor (el méximo es de 29 mg I™%), para boro (méximo
14 mg 1Y), para vanadio (méximo 5,4 mg I™*), para molibdeno (maximo 990 pg I*) y
para uranio (maximo 250 pg I') en la misma area. Los contenidos de esos
oligoelementos en aguas de niveles profundos y de pozos surgentes, en general, son
significativamente menores, particularmente en las cuencas de Burruyacu y del rio Sali
(Nicolli et al., 2001 a, 2001 b, 2004). Todos ellos presentan los més altos valores en las
aguas someras con altos contenidos de bicarbonato (maximo: >1400 mg I?) y altos
valores de pH (maximos superiores a 9,00).

No hay una tendencia regional en la distribucion de oligoelementos ya que los
fendmenos locales adquieren un papel muy importante en su control y se han observado
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correlaciones altamente significativas (r> 0,90) de los contenidos de arsénico con fluor,
vanadio y otros oligoelementos asociados.

La fuente principal de esos oligoelementos se encuentra en sedimentos loésicos
del Cuaternario, generalmente retrabajados por procesos fluviales y edlicos.
Texturalmente, son limos arcillosos y arcilloarenosos cuya composicion quimica suele
ser similar a la de una dacita. Los principales componentes son feldespatos, cuarzo y
trizas de vidrios volcanicos de composicion riolitica, en diversa proporcion, con
cantidades subordinadas de muscovita, calcita y fragmentos liticos, a los que acompafia
Opalo y calcedonia con una distribucién irregular. Los minerales pesados estan presentes
en proporciones inferiores al 5 % y los minerales de las arcillas son, en general, de baja
cristalinidad, prevaleciendo la illita sobre las esmetitas y los interestratificados (illita-
montmorillonita y clorita-montmorillonita).

Las aguas subterrdneas con altos valores de pH y altos contenidos de
bicarbonato, facilitan la disolucion de los vidrios volcanicos, pasando los
oligoelementos al ciclo de las aguas subterraneas, donde forman complejos anionicos y
adquieren gran movilidad.

Fendmenos de sorcion del arsénico y de los oligoelementos asociados sobre la
superficie de o6xidos y oxi-hidroxidos de hierro y aluminio (hematita, goethita,
Fe(OH)s(a), gibbsita) restringen la movilidad de esos oligoelementos. Sin embargo, esos
fendmenos se ven limitados en aguas con altos valores de pH y altos contenidos de
bicarbonato, como en las aguas subterraneas de niveles someros, en las que suelen
producirse fendmenos de desorcion que liberan esas especies anionicas aumentando los
contenidos de oligoelementos. Consecuentemente, los fendmenos de sorcion y de
desorcidn regulan la distribucion del arsénico y oligoelementos asociados en acuiferos
de la Llanura Chaco-Pampeana.
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One of the greatest difficulties that limit the socioeconomic development of the
Chaco-Pampean Plain, the vastest geographical region with the highest population in
Argentina, is the availability and quality of hydric resources. Vast areas in this region
only have highly saline or hard water, which limits its use. In addition to these problems,
there are also high concentrations of arsenic and associated trace elements that make
water toxic for human consumption (Nicolli et al., 1989, 2000, 2001 a).

For over two decades now, researchers from the INGEOQUI have undertaken
the study of these issues in the Chaco-Pampean Plain, region in which, potentially, areas
with high contents of arsenic in groundwater can be found in more than 1x10° km?.
Some areas in the north of La Pampa, in the southwest of the province of Cérdoba and
in the basins of the Sali River and Burruyacu in the province of Tucuman have been
selected for a more detailed research.

Groundwater chemical composition and salinity are very variable (STD: <200 to
>10000 mg I™"). The increase in salinity is mainly caused by evaporation; shallow
waters have the highest salinity. Ground waters are oxidizing, with high contents of
dissolved oxygen and high values of redox potential. The content of nitrates is very
variable, and the highest values, corresponding to shallow waters, are due to agricultural
contamination phenomena. Waters are mostly hard or very hard, with sodium
bicarbonate (maximum contents: Na >3000 mg I'; HCOs; >1400 mg I™%). The
dissolution of silicate minerals from the sediments and the balance of carbonates (calcite
is a very important component of loessic sediments) control most of the chemical
composition (Nicolli et al., 2001 a).

The contents of trace elements in shallow waters present a wide range of
variation, but are generally high, with arsenic at the top of the list with a maximum
content of 5300 pg I in northern La Pampa (Smedley et al., 2002). Contents are also
high for fluorine (maximum of 29 mg I™"), boron (maximum of 14 mg I'), vanadium
(maximum of 5.4 mg 1), molybdenum (maximum of 990 pg I*) and uranium
(maximum of 250 pg I™*) in the same area. The concentrations of these trace elements in
deep waters and flow wells are, in general, significantly lower, particularly in the basins
of Burruyacu and Sali River (Nicolli et al., 2001 a, 2001 b, 2004). They all present their
highest values in shallow waters with high contents of bicarbonate (maximum: >1400
mg 1) and high pH values (maximum above 9.00).

There is no regional trend in the distribution of trace elements because local
phenomena are highly relevant in this regard, and significant correlations (r> 0.90) have
been observed for the contents of arsenic, fluorine, vanadium and other associated trace
elements.

The main source of these trace elements are Quaternary loessic sediments,
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usually re-worked by pluvial and aeolian processes. They are clayey and sandy-clayey
silts and their chemical composition is usually that of a dacite. The main components
are feldspars, quartz and fragments of rhyolitic volcanic glass in various proportions,
with lesser muscovite, calcite and lithic fragments accompanied by opal and chalcedony
with irregular distribution. Heavy minerals are present in proportions below 5%, and
minerals from clays usually present low crystallinity with a prevalence of illite over
smectite and interleaved elements (illite-montmorillonite and chlorite-montmorillonite).

Ground waters with high pH values and high contents of bicarbonate facilitate
the dissolution of volcanic glass; thus, trace elements enter the groundwater cycle,
where they form anionic complexes and acquire great mobility.

Arsenic and associated trace elements are sorbed on the surface of iron and
aluminum oxydes and oxyhydroxydes (hematite, goethite, Fe(OH)3(a), gibbsite), which
limits the mobility of these trace elements. However, these phenomena are limited in
waters with high pH values and high contents of bicarbonate, such as shallow ground
waters, where desorption phenomena that release anionic species increasing the contents
of trace elements are common. Consequently, sorption and desorption phenomena
govern the distribution of arsenic and associated trace elements in the aquifers of the
Chaco-Pampean Plain.
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La presencia de arsénico en el agua subterranea utilizada para bebida humana o
animal es uno de los problemas sanitarios mas importantes a nivel mundial. El arsénico
es un elemento ampliamente distribuido en la naturaleza y de elevada toxicidad para los
seres vivos. En América Latina, al menos cuatro millones de personas estan expuestas al
consumo de agua con niveles de arsénico que podrian ocasionar alteraciones en la salud.
Las poblaciones mas afectadas viven en areas rurales donde la problematica se ve
agravada por factores desfavorables de orden socioeconémico, culturales y sanitarios.

En Argentina, la presencia de arsénico en agua subterranea tiene su origen en la
actividad volcanica de la Cordillera de los Andes, que tuvo como consecuencia la
aparicion de terrenos arseniferos. Los niveles de arsénico en el agua subterranea que han
sido informados en la literatura varian dentro de un amplio rango que va de menos de
10 pg I hasta niveles superiores a 5000 pg I™.

La region afectada abarca aproximadamente 1x10° km?y es considerada una de
las mas extensas del mundo (Smedley y Kinninburgh, 2002). Comprende las provincias
de Coérdoba, La Pampa, Santiago del Estero, San Luis, Santa Fe, Buenos Aires,
Mendoza, San Juan, Chaco, Formosa, Salta, Jujuy y Tucuman. En esta region, la
poblacion rural, de aproximadamente 1,2 millones de personas, depende del agua
subterranea para consumo y para el desarrollo de las actividades agropecuarias.

La elevada toxicidad del arsénico y sus compuestos exige un riguroso control del
agua y el alimento, pues ain en pequefias dosis, puede acumularse en el organismo y
provocar intoxicaciones cronicas. En Argentina, cobra importancia el Hidroarsenicismo
Cronico Regional Endémico (HACRE), enfermedad producida por la ingesta de dosis
variables de arsénico durante largos periodos de tiempo. El tiempo que tarda en
manifestarse el HACRE estd relacionado con el estado de salud de la persona,
sensibilidad individual, estado nutricional, ingesta diaria, concentracion en el agua de
consumo, exposiciones, tiempo de contacto, etc. Por eso, generalmente, transcurren
varios afos hasta la aparicion de los signos clinicos.

Una de las zonas méas afectadas por los elevados niveles de arsénico en agua
subterranea es el sudeste de la provincia de Coérdoba. Esta zona, de acuerdo con sus
caracteristicas edafoclimaticas, posee excelentes aptitudes productivas, pero sufre
limitaciones debido a la calidad del recurso hidrico disponible. Los departamentos mas
afectados son Union, San Justo, Marcos Juarez y Rio Cuarto, donde se han informado
niveles de arsénico en agua subterrdnea proveniente de la capa freatica entre < 10 y
4550 pg It (Nicolli et al, 1985; Farfas et al, 2003, Pérez Carrera y Fernandez Cirelli,
2004).

En las provincias de Santa Fe y La Pampa, distintos trabajos han identificado
zonas rurales donde los niveles de arsénico en el agua subterranea superan los limites
propuestos para agua de bebida humana (CAA, 50 pg 1) o para animales de produccién
(SSRHN, 67 pg I™).

En Santiago del Estero, estudios realizados en la zona noreste de la provincia
han informado niveles de arsénico en agua subterréanea en el rango de 0,4 a 0,6 pug I™.
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En la provincia de Buenos Aires, se han identificado distintas zonas afectadas,
principalmente en la zona sur y noroeste, donde se han informado niveles de arsénico en
agua entre < 10 a 1000 ug I™.

De acuerdo a las consideraciones realizadas, es importante destacar que en
Argentina, las ciudades suelen contar con servicios de abastecimiento de provision de
agua; por eso, debe considerarse especialmente la situacion de la poblacion rural
dispersa, por ser la mas expuesta a la presencia de arsénico en el agua de bebida.
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The presence of As in groundwater used for human or animal consumption is
one of the most important sanitation problems at a global level. Arsenic is a widely
distributed element in nature, and is highly toxic for living beings. In Latin America, at
least four million people are exposed to the consumption of water with levels of arsenic
that could cause health disorders. The communities that are affected the most are
usually in rural areas, where the problem is worsened by unfavorable socioeconomic,
cultural and sanitation factors.

In Argentina, the presence of arsenic in groundwater is due to the volcanic
activity of the Andes Mountains, which caused the appearance of lands with arsenic.
The levels of arsenic in groundwater reported by the literature present wide variations
ranging from less than 10 pg 1™ to levels above 5000 pg I™.

The affected region covers approximately 1x10° km?and is considered one of
the vaster regions in the world (Smedley and Kinninburgh, 2002). It includes the
provinces of Coérdoba, La Pampa, Santiago del Estero, San Luis, Santa Fe, Buenos Aires,
Mendoza, San Juan, Chaco, Formosa, Salta, Jujuy and Tucuman. In this region, rural
population — approximately 1.2 million people — depends on groundwater for human
consumption and for the development of agricultural and cattle-breeding activities.

The high toxicity of arsenic and its compounds requires a strict control of water
and foods, because even in small doses it may accumulate in the organism and cause
chronic intoxications. In Argentina, the disease known as Regional Chronic Endemic
Hydroarsenicism (RCEHA), caused by the intake of variable doses of arsenic during
long periods of time, is particularly important. The time required for RCEHA to appear
is related to factors such as general health condition of the person, individual sensitivity,
nutritional state, daily intake, concentration in consumption water, exposure, contact
time, etc. This is why it usually takes several years until clinical symptoms can be
observed.

One of the areas affected the most by high contents of arsenic in groundwater is
the southeast of the province of Cordoba. This area, according to its edaphic and
climatic characteristics, has excellent conditions for production activities, but is limited
in its possibilities due to the quality of the hydric resources available. The departments
that are affected the most are Unidn, San Justo, Marcos Juarez and Rio Cuarto, where
arsenic levels between < 10 and 4550 pg I in groundwater from the phreatic surface
have been reported (Nicolli et al, 1985; Farias et al, 2003, Pérez Carrera and Fernandez
Cirelli, 2004).

In the provinces of Santa Fe and La Pampa, different studies have identified
rural areas where arsenic levels in groundwater are above the maximum values
proposed for human drinking water (CAA, 50 ug I™*) or for production animals (SSRHN,
67 pg I™).

In Santiago del Estero, studies carried out in the northeast of the province have
reported arsenic levels between 0.4 and 0.6 pg I™ in groundwater.

In the province of Buenos Aires, different affected areas have been identified,
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mainly in the southern and northwestern regions, where arsenic levels between < 10 and
1000 pg I™* in water have been reported.

Having described this problem, it should be considered that, since cities in
Argentina usually have water supply services, the situation of scattered rural
communities should be specially considered for being more exposed to the presence of
arsenic in drinking water.

References

CAA (Codigo Alimentario Argentino, Argentine Food Standard Code) (updated 2004):
Article 982, Agua potable. Chapter XII, Bebidas hidricas, agua y agua gasificada.

Farias, S., Casa, V., Vazquez, C., Ferpozzi, L., Pucci, G. and Cohen, I. (2003): Natural
contamination with arsenic and other trace elements in ground waters of Argentine
Pampean Plain. The Science of the Total Environment, 309: 187-199.

Nicolli, H., O' Connor, T., Suriano, J., Koukharsky, M., Gomez Peral, M., Bertini, L.,
Cohen, 1., Corradi, L., Baleani, O. and Abril, E. (1985): Geoquimica del arsénico y
otros oligoelementos en aguas subterraneas de la llanura sudoriental de la Provincia
de Cordoba. Academia Nacional de Ciencias, Cérdoba, Argentina.

Perez Carrera, A. and Fernandez Cirelli, A. (2004): Niveles de arsénico y fluor en agua
de bebida animal en establecimientos de produccién lechera (Provincia de Coérdoba,
Argentina). Investigacion Veterinaria (INVET), 6(1):51-59.

Smedley, P. and Kinninburgh, D. (2002): A review of the source, behaviour and
distribution of arsenic in natural waters. Applied Geochemistry, 17: 517-568.

SSRHN (Subsecretaria de Recursos Hidricos de la Nacion, Sub-secretary of Hydric
Resources of the Nation) (2004): Desarrollos de niveles guia nacionales de calidad de
agua ambiente correspondientes a arsénico.

36



Arsénico en aguas y alimentos, un viejo problema sin resolver en

Argentina
S. Farias', E. Villaamil®, G. Bovi®, G. Paredes*, M. Biaggini®, Dinoraz Vélez®, Rosa
Montoro®
'Unidad de Actividad Quimica, Comisién Nacional de Energia Atémica, Buenos Aires,
Argentina

?Facultad de Farmacia y Bioquimica, Universidad de Buenos Aires, Argentina
3Facultad de Ingenieria, Universidad Nacional de Jujuy, San Salvador de Jujuy,
Argentina
*Ministerio de Salud y Desarrollo Social, Santiago del Estero, Argentina
*Instituto de Agroquimica y Tecnologia de Alimentos, Valencia, Espafia
farias@cnea.gov.ar

En Argentina, el transporte de materiales volcanicos (La Puna) y la presencia de
vidrios volcanicos en suelos o sedimentos loéssicos (llanura Chaco Pampeana) son
responsables de la aparicion de altos niveles de arsénico en un area que supera el millon
de km? (1,2,3). Se estima que mas de 3 millones de argentinos estan expuestos a
concentraciones de As superiores a 50 pg I, limite admitido por la legislacién nacional
vigente, a través del consumo de agua de bebida. Las poblaciones rurales dispersas y de
bajo poder adquisitivo son las mas afectadas por la presencia de As en las aguas, hecho
que ha sido descrito en numerosas publicaciones de indole médica y asistencial (4,5, 6).
A pesar de la gravedad de la situacion no se han realizado en el pais estudios
sistematicos de evaluacion de riesgos que contemplen la totalidad de las fuentes de
exposicion al téxico.

El objeto del presente trabajo es la evaluacion de los contenidos de As total y/o
inorgénico en aguas y alimentos consumidos por individuos potencialmente expuestos
que habitan en La Puna (Salta y Jujuy) y en la llanura Chaco Pampeana (Cordoba, Santa
Fe, Buenos Aires, San Luis y Santiago del Estero).

Las concentraciones de As en el agua de bebida superficial y/o profunda (n=240)
alcanzaron valores de hasta 1 mg I en la Llanura Pampeana (Santiago del Estero) y 2
mg 1" en La Puna (Jujuy). Los contenidos de As en agua presentaron su caracter
aleatorio tipico, con variaciones importantes entre pozos préximos de una misma zona

(3).

Las dietas provenientes de una escuela hogar de La Puna (Jujuy, n= 23), en la
que utilizaban aguas con niveles moderados de As para la preparacion de alimentos,
presentaron niveles de hasta 1,1 pg As total g de peso himedo, mientras que los
niveles de As inorganico (iAs) no superaron en ningin caso los 0,2 pg iAs g™ de peso
himedo. Para el caso de las poblaciones que utilizaban agua con elevados niveles de As
para la preparacion de los alimentos (Santiago del Estero, n=16) se cuantificaron
elevados contenidos de As total (1,094 pg g de peso himedo) y As inorgénico (1,089
g g™ de peso himedo).

La ingesta de arsénico a través del agua de bebida y de los alimentos en algunas
de las poblaciones estudiadas supera hasta en 20 veces la Ingesta Semanal Tolerable
Provisional (PTWI), siendo el agua la principal fuente de ingesta del metaloide. La
existencia de dafios para la salud, entre los que podemos mencionar queratosis,
gueratodermia palmoplantar, cancer (5), es evidente en muchos de los pobladores.

Es necesario que de forma inmediata se supere definitivamente el problema de la
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“contaminacion natural” con As natural dentro del marco de proyectos innovadores que
involucren estrategias de tratamiento y tecnologias de remediacion nuevas que pueden
ser costosas, pero triviales comparadas con los potenciales gastos en salud derivados de
enfermedades tales como el HACRE. Es importante desarrollar en la poblacién
conciencia social acerca de los riesgos para la salud y las consecuencias que puede
producir el medioambiente, de forma que la situacion actual sea tomada en cuenta por
las autoridades para lograr una solucion final y definitiva a este viejo problema sin
resolver en Argentina.
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In Argentina, the transportation of volcanic materials (La Puna) and the presence
of volcanic glass in soils or loessic sediments (Chaco-Pampean Plain) are responsible
for the high levels of arsenic found in an area that is in excess of one million km? (1,2,3).
An estimate of 3 million Argentineans are exposed to As concentrations above 50 pg 17,
which is the maximum content allowed by national laws, through drinking water. The
communities most commonly affected by the presence of As in waters are scattered and
low-income rural communities, as has been described in various health care and welfare
publications (4,5,6). Despite the seriousness of the situation, no systematic risk
assessment studies including all sources of exposure to this toxic have been carried out
in the country.

The purpose of this work is to assess the total content of As and the content of
inorganic As in waters and foods consumed by potentially exposed individuals from La
Puna (Salta and Jujuy) and the Chaco-Pampean Plain (Cordoba, Santa Fe, Buenos Aires,
San Luis and Santiago del Estero).

The concentrations of As in surface and/or deep drinking water (n = 240)
reached values of up to 1 mg I"* in the Pampean Plain (Santiago del Estero) and 2 mg I
in La Puna (Jujuy). The content of As in water presented its typical random
characteristics, with significant variations between nearby wells from the same area (3).

Diets from a school-home in La Puna (Jujuy, N = 23), where water with
moderate levels of As was used to cook meals, presented contents of up to 1.1 ug of
total As per gram of wet weight, whereas inorganic As (iAs) levels were never above
0.2 ug of iAs per gram of wet weight. In the case of populations using water with high
levels of As to cook meals (Santiago del Estero, n = 16), high contents of total As
(1.094 pg g™ wet weight) and inorganic As (1.089 pg g™ wet weight) were measured.

The intake of As through drinking water and food in some of the communities
studied is up to 20 times higher than the Provisional Tolerable Weekly Intake (PTWI),
water being the main intake source of the metalloid. The existence of health problems,
such as keratosis, palmoplantar keratoderma, cancer (5), is evident in many locals.

An immediate solution to the problem of “natural contamination” with natural
As is required within the framework of innovative projects that involve new treatment
strategies and remediation technologies. These may be expensive, but such expenses are
trivial compared to potential health-related expenses that may arise from treating
diseases such as RCEHA. Emphasis should be placed on developing social awareness in
the population about health risks and the consequences that the environment may cause,
so that the current situation is taken into account by authorities to provide a final and
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definitive solution to this old, unresolved problem in Argentina.
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En esta contribucion se presenta una primera caracterizacion por regiones de las
fuentes naturales geogenicas de arsénico y de los principales factores geoambientales
que determinan su distribucion en Argentina. Se diferencian cinco regiones: Andes
centrales y Puna, Patagonia extrandina, Llanura chacopampeana, Sierras de Cordoba y
Buenos Aires y Mesopotamia nororiental-Patagonia andina. Cada una de ellas posee
distintas condiciones geoambientales, que determinan procesos diferentes de
contaminacion natural con arsénico de los cuerpos receptores o, por el contrario,
condiciones para la no ocurrencia de los mismos (1).

El lavado intenso de los depositos exdgenos y la fuerte dilucion de los productos
de la meteorizacion, inducidos por precipitaciones que van desde 1.500 mm a mas de
2.500 mm anuales, desfavorecen la ocurrencia de contaminacion natural con arsénico en
aguas y suelos de la region Mesopotamia nororiental-Patagonia andina. En la regién
Sierras de Cordoba y Buenos Aires, las condiciones geoambientales limitantes son el
lavado y la dilucion, relacionados aqui con precipitaciones de 800 mm a 1500 mm
anuales, y la litologia determinada por rocas antiguas de basamento, igneas,
metamorficas y sedimentarias siliceas. En esta region existen, sin embargo, fuentes
puntuales dispersas de As, potencialmente contaminantes, asociadas mayoritariamente
con mineralizaciones de sulfuros vetiformes. El contenido de As en aguas superficiales
y subterraneas de las regiones anteriores es normalmente inferior a los niveles guia
establecidos por la legislacion respecto de las aguas destinadas para bebida humana.

Las regiones Andes centrales y Puna, Patagonia extrandina y Llanura
Chacopampeana presentan: a- Alta exposicion al volcanismo andino y disponibilidad de
rocas calcoalcalinas (efusivas, intrusivas y volcaniclasticas); b- Ambientes exdgenos
con tendencia alcalina en suelos y aguas; c- Ambientes aridos y semiaridos con, por lo
menos, algunas estaciones con balance hidrico negativo; d- Sedimentos acuiferos con
componentes volcanicos dominantes; y e- Condiciones de meteorizacion, lavado y
dilucion, débiles a moderadas. Estos factores y condiciones geoambientales determinan
alta geodisponibilidad y procesos eficaces de disolucion y transporte en solucion del As,
favoreciendo la contaminacién natural de aguas y suelos en dichas regiones.

La contaminacion natural con arsénico en las aguas de la region de los Andes
centrales y Puna ocurre en el rango de 5 pg 1™ a 1.000.000 pg I, estando normalmente
asociada con Cu, Pb, Zn, Cd, Mo, Se, sulfatos y nitratos. Las fuentes principales de As
en esta region son los depositos del volcanismo activo y reciente, las zonas de
mineralizacion con sulfuros hidrotermales, las rocas sedimentarias peliticas con sulfuros
(pirita y arsenopirita) sinsedimentarios, el drenaje &cido natural, sistemas evaporiticos
alcalinos (2,3) y la actividad geotermal.

En la region Patagonia extrandina, la contaminacion natural con arsénico de las
aguas ocurre en rangos que varian entre 5 pg I"* y 100.000 pg I™*, estando normalmente
asociada con otros elementos y sustancias contaminantes como Cu, Pb, Zn, Cd, Mo,
sulfatos, etc. Las fuentes principales de arsenico en esta region son los depdsitos del
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volcanismo activo y reciente, los componentes volcanogenicos de los acuiferos y la
evolucion hidrogeoquimica normal del agua subterranea, los sistemas evaporiticos
alcalinos alimentados por descargas naturales de agua subterranea (3), las zonas con
mineralizacion hidrotermal de sulfuros, el drenaje acido natural y las rocas
sedimentarias peliticas con sulfuros singenéticos.

La contaminacion natural con arsénico en las aguas de la region Llanura Chaco
Pampeana ocurre en el rango de 5 pg I a 5.000-8.000 pg I™* (4,5), estando normalmente
asociada con otros elementos y sustancias como F, V, Mo, U, sulfatos y, eventualmente
también Se. La fuente principal de arsénico en esta region es el sedimento pampeano y,
en particular, los constituyentes volcanicos de sus facies de loess, tipo loess y loéssicas:
vidrio volcénico (5) sulfuros y sales solubles. Factores y condiciones geoambientales
controlan el contenido de As en el agua superficial y subterranea, entre ellos las
condiciones regionales de meteorizacion débiles a moderadas, la naturaleza de los
acuiferos en los sedimentos pampeanos, la evolucion hidrogeoquimica del agua
subterranea (contenido de As bajo en aguas bicarbonatadas célcicas, y alto en aguas
alcalinas bicarbonatadas sodicas o cloruradas sulfatadas sddicas), las condiciones
geoquimicas de las zonas insaturada y saturada de sedimento, el escaso lavado de los
sedimentos pampeanos debido al drenaje impedido de la llanura durante el Pleistoceno,
y los sistemas evaporiticos alcalinos alimentados por descargas naturales de agua
subterranea (3,4).
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In this contribution, a first characterization by region of the natural geogenic
sources of arsenic and the main geoenvironmental factors determining its distribution in
Argentina are presented. There are five regions: Central Andes and Puna, Extra-Andean
Patagonia, Chaco-Pampean Plain, Sierras de Cordoba mountain range and Buenos Aires,
and northeastern Mesopotamia-Andean Patagonia. Each of these regions has different
geoenvironmental conditions that determine different processes for the natural
contamination of receiving bodies with arsenic or, as it may be the case, conditions that
prevent their occurrence (1).

The intensive washing of exogenous deposits and the strong dilution of
weathering products, induced by precipitations ranging from 1,500 mm to more than
2,500 mm a year, are unfavorable for the occurrence of natural contamination with
arsenic in waters and soils of the northeastern Mesopotamia-Andean Patagonia region.
In the region of the Sierras de Cordoba mountain range and Buenos Aires, the limiting
geoenvironmental conditions are washing and dilution, in this case related to
precipitations between 800 mm and 1,500 mm a year, and the lithology of the region
with old basement, igneous, metamorphic and siliceous-sedimentary rocks. There are in
this region, however, strong scattered As sources that can be potentially contaminant,
mostly associated with the mineralization of vein-like sulfides. The content of As in
surface and groundwater in these regions is usually below the guidance levels set forth
by current laws regarding human drinking waters.

The Central Andes and Puna region and the Extra-Andean Patagonia and Chaco-
Pampean Plain region present: a) high exposure to Andean volcanism and availability of
calcalkaline rocks (effusive, intrusive and volcanic); b) exogenous environments with
alkaline tendency in soils and waters; c) arid and semi-arid environments with at least
some seasons with negative hydric balance; d) aquifer sediments with dominance of
volcanic components; and e) weak to moderate weathering, washing and dilution
conditions. These geoenvironmental factors and conditions determine a high geo-
availability and efficient dissolution and transportation processes of As in solution, thus
favoring the natural contamination of waters and soils in these regions.

The natural contamination of waters with arsenic in the region of the central
Andes and Puna is in the range from 5 pg I* to 1,000,000 pg I, and is usually
associated with Cu, Pb, Zn, Cd, Mo, Se, sulfates and nitrates. The main sources of As in
this region are recent deposits from active volcanoes, mineralization areas with
hydrothermal sulfides, pelitic sedimentary rocks with synsedimentary sulfides (pyrite
and arsenopyrite), natural acid drainage, alkaline evaporation systems (2,3), and
geothermal activity.

In the Extra-Andean Patagonia region, natural contamination of waters with
arsenic ranges between 5 pg I and 100,000 ug I, and is usually associated with other
contaminating elements and substances such as Cu, Pb, Zn, Cd, Mo, sulfates, etc. The
main sources of arsenic in this region are recent deposits from active volcanoes,
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volcanogenic components in aquifers and the normal hydrogeochemical evolution of
groundwater, alkaline evaporation systems fed by natural discharges of groundwater (3),
areas with hydrothermal mineralization of sulfides, natural acid drainage, and pelitic
sedimentary rocks with syngenetic sulfides.

The natural contamination of waters with arsenic in the Chaco-Pampean Plain
region varies between 5 pg I and 5,000-8,000 pg I (4,5), and is usually associated
with other elements and substances such as F, V, Mo, U, sulfates and, eventually, also
Se. The main source of arsenic in this region is the Pampean sediment and, in particular,
the volcanic constituents of its loess, loess-like and loessic facies: volcanic glass (5),
sulfides and soluble salts. Geoenvironmental factors and conditions determine the
content of As in surface and ground water, such as weak to moderate weathering
regional conditions, the nature of the aquifers in Pampean sediments, the
hydrogeochemical evolution of groundwater (low content of As in waters with calcium
bicarbonate and high content of As in alkaline waters with sodium bicarbonate or
sodium sulfate or chloride), the geochemical conditions of non-saturated and saturated
sedimentary areas, the scarce washing of Pampean sediments due to impeded drainage
in the plain during the Pleistocene, and the alkaline evaporation systems fed by natural
discharges of groundwater.
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La presencia y distribucion del arsénico en las aguas subterraneas de la provincia
de La Pampa, Argentina, plantean una serie de interrogantes que nos lleva a establecer
nuevas lineas de razonamiento que tiendan a establecer otras pautas de control y
eliminacién del mismo, en aquellos casos en gque sus guarismos son superiores a los
permisibles. A raiz de ello, se han llevado a cabo multitud de trabajos de investigacion a
fin de conocer los mecanismos de accion de este elemento, ya sea por exceso 0 por
defecto.

En la Llanura Pampeana, el comportamiento generalmente erratico del arsénico
demuestra la complejidad extrema sobre la determinacién de su presencia y su
prediccion. Existen serias dificultades para relacionar las variaciones de las
concentraciones de este elemento con las de los restantes iones mayoritarios en el agua
debido a la anarquia de patrones de distribucion en los acuiferos. No obstante, hay dos
factores condicionantes que hacen a la presencia o no de este elemento, e inclusive de
otros como fluor, selenio, uranio, vanadio, etc. (Nicolli y col., 1997): el espacio y el
tiempo. El espacio estd distribuido en tres aspectos fundamentales: a) factores
climaticos, b) factores geologicos (estructurales y litologicos) y ¢) geomorfologia, y el
tiempo depende del primer factor, principalmente de la lluvia (Schulz et al, 2002).

El principal almacén hidrogeolégico de la region, con caracter
predominantemente acuitardo, lo constituye la formacion Cerro Azul (Linares y col.,
1980) donde la configuracion geomorfoldgica expuesta determina distintas situaciones
en cuanto a la dindmica del agua subterranea, lo que induce a variaciones importantes
en su distribucion.

La variacion espacial constituye un rasgo caracteristico. La distribucion de los
pozos con mas alto contenido de arsénico no parece responder a ningun patron de
agrupamiento. Esta caracteristica podria atribuirse a una multiplicidad de factores
(climaticos, hidroquimicos litologicos e hidraulicos) y también a la accion combinada
de todos o algunos de ellos (Schulz y col., 1998).

Esta anarquia de patrones de comportamiento del arsénico, puede de alguna
manera explicarse mediante el concepto del equilibrio parcial o local postulado por
Kraynov (1980), que indica que un sistema que regionalmente se encuentra en
desequilibrio (como es el caso de acuiferos de nuestra provincia), puede ser dividido o
sectorizado en varias partes menores o celdas que cumplen con la condicion de
equilibrio quimico en un momento dado. Estas zonas mas pequefias que se encuentran
en equilibrio local, no estan en equilibrio entre si, lo que reflejaria el estado de
desequilibrio general del sistema hidroquimico mayor.

Como conclusion preliminar, se puede afirmar que, en funcion de los datos
expuestos, vastos sectores del centro-este de La Pampa presentan aguas subterraneas
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con elevados tenores de arsenico. Este inconveniente se ve agravado en funcion de que
el arsénico se presenta en forma cuantitativamente muy heterogénea y su distribucion
varia en forma vertical y horizontal.

Por otra parte, la configuracion geomorfoldgica expuesta determina distintas
situaciones en cuanto a la dindmica del agua subterranea. Las formas elevadas del
relieve se comportan como areas de recarga, en tanto que las depresiones de ubicacion
intermedanosas actlan como éareas de descarga, formando lagunas o bafiados,
permanentes o temporales. Las areas de conduccion se localizan en los sectores
intermedios entre los anteriores, tienen un relieve predominantemente llano y pendiente
oriental. Todo este sistema morfolégico, de alguna manera, condiciona la hidrodinamica
de la hidraulica subterranea y ésta, a su vez, se encuentra intimamente ligada a la
hidrogeoquimica.

Como resultado de lo mencionado anteriormente, la presencia del arsénico no
tendria relacion con las caracteristicas hidrogeoldgicas regionales, sino méas bien parece
estar relacionada con particularidades de tipo local. Tampoco existe relacion ni patrones
hidrogeoquimicos que nos permitan relacionar, con rigurosidad cientifica, el
comportamiento homogeneo o sistematico, con otros iones presentes en las aguas.

Lo expuesto, aungue surgido de manera preliminar, resalta la necesidad de tomar
medidas preventivas y apoyar las investigaciones serias y profundas sobre el particular.
Es necesario encontrar vias y medios adecuados para difundir la informacion basica
tendiente a crear conciencia sobre la naturaleza de toda esta problematica.
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The presence and distribution of arsenic in ground waters in the province of La
Pampa, Argentina, pose a series of questions that lead us to define new reasoning lines
aimed at establishing different control and removal guidelines when concentration is
above permissible levels. For this reason, countless research activities have been
developed in order to determine the mechanisms of action of this element, be it by
excess or by defect.

In the Pampean Plain, the usually erratic behavior of arsenic shows the extreme
complexity involved in determining and predicting its presence. There are great
difficulties in relating concentration variations of this element with those of the
remaining major ions in water due to the anarchy in distribution patterns in the aquifers.
However, there are two determining factors that determine the presence or absence of
this element, and even of others such as fluorine, selenium, uranium, vanadium, etc.
(Nicolli et al., 1997): space and time. There are three main aspects that affect space: a)
climatic factors, b) geological factors (structural and lithologic), and c) geomorphology;
time depends on the first factor, and particularly on rains (Schulz et al., 2002).

The main hydrogeological storage of the region, mainly of aquitard
characteristics, is the formation Cerro Azul (Linares et al., 1980), where the exposed
geomorphologic configuration determines different situations as regards the dynamics
of groundwater, which induces important variations in distribution.

Spatial variation is a characteristic feature. The distribution of the wells with the
highest contents of arsenic does not appear to follow any grouping pattern. This
characteristic could be due to a variety of factors (climatic, hydrochemical, lithologic
and hydraulic) and also to the combined action of all or some of them (Schulz et al.,
1998).

This anarchy of behavioral patterns of arsenic can be partially explained through
the concept of partial or total equilibrium described by Kraynov (1980), that indicates
that a system that is regionally unbalanced (as the aquifers in our province) can be
divided or zoned in several smaller parts or cells that fulfill the condition of chemical
equilibrium at a given moment. These smaller areas that are locally at equilibrium are
not at equilibrium between themselves, which would be reflected as a general
disequilibrium of the greater hydrochemical system.

As a preliminary conclusion, it can be stated that, based on the data exposed,
vast sectors of central-eastern La Pampa present ground waters with high contents of
arsenic. This difficulty is worsened because arsenic content is distributed very
heterogeneously both vertically and horizontally.

On the other hand, the exposed geomorphologic configuration determines
different situations as regards the dynamics of groundwater. The elevations of the
landscape function as recharge areas, whereas depressions between elevations act as
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discharge areas, forming lagoons or swamps, permanent or temporary. Conduction areas
are located in the intermediate sectors; their relief is mainly plain with eastern slope. All
of this morphologic system somewhat conditions the hydrodynamics of groundwater
hydraulics, which, in turn, is closely linked to hydrochemistry.

As a result of this, the presence of arsenic would not be related to the regional
hydrogeological characteristics but rather to locally specific characteristics. There are
also no relation or hydrogeochemical patterns that allow relating, with scientific rigor,
the homogeneous or systematic behavior with other ions present in waters.

All this facts, although preliminarily suggested, highlight the need to take
preventive measures and support serious and detailed research on this particular subject.
Suitable methods and means are needed for the diffusion of basic information aimed at
raising awareness about the nature of this complex problem.
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En el sur de la provincia de Cordoba, es sumamente necesario caracterizar la
dinamica y calidad del agua subterrdnea, por encontrarse involucrada en maultiples
fendmenos naturales y porque es el recurso mas utilizado para todas las actividades
(domésticas, ganaderas, riego, etc.). Las investigaciones hidrogeolégicas realizadas
permitieron detectar en el agua la presencia de arsénico (tambien flior y otros
elementos quimicos), superando en numerosos casos los limites del Codigo Alimentario
Argentino para agua de bebida. Asi, en muchas ocasiones, las poblaciones rurales (y
algunas urbanas) consumen aguas no aptas, por desconocer la calidad y/o posibles
afectaciones a la salud. La region bajo analisis integra la extensa llanura pampeana vy,
geoldgicamente, constituye una cuenca de agradacion paleozoica-actual, cuyo esquema
hidroestratigrafico exhibe sedimentos cuaternarios continentales (fluviales, lagunares y
edlicos) en los que se aloja el acuifero freatico. A mayor profundidad, en sedimentos
terciarios marinos y continentales, yacen importantes acuiferos confinados. El agua del
acuifero fredtico, la més utilizada en la region, presenta direccion general de
escurrimiento NO-SE y aumento en la salinidad (0,5 g I'* hasta 15 g I™*) y evolucién del
caracter geoquimico desde las areas de recarga hasta aquellas de descarga hidroldgica
en el SE provincial (bicarbonatada calcico-sddica hasta sulfatada y clorurada sddica).
Especificamente en relacion a arsénico, se ha determinado que para su entrada en
solucion, influyen factores como: caracter hidraulico del acuifero y circuitos de flujo del
agua, textura y mineralogia de los sedimentos portadores, profundidad de captacion,
recarga y tiempo (Blarasin, 2003). Segun Smedley et al. (2005), Blarasin (2003), entre
otros, la fuente principal de arsénico en el agua de la region son los componentes
principales de los sedimentos loéssicos (vidrio, minerales y fragmentos liticos
volcanicos) y su presencia en solucion se debe a procesos de disolucién e intercambio
de iones. Los primeros autores consideran que el As puede encontrarse adsorbido o
coprecipitado con éxidos e hidréxidos de metales (especialmente de Fe y Mn), pudiendo
generarse la desorcion y su paso al agua bajo altos pH. En el Sur de Cordoba, los mas
elevados tenores de As (y fluor) estan vinculados a condiciones geoquimicas
relacionadas a acuiferos situados en sedimentos finos (loéssicos), bajas velocidades de
circulacion, pH altos (7,70-8,50), ambientes oxidantes y aguas bicarbonatadas sodicas
(Blarasin, 2003). En la actualidad, es cada vez mas necesario establecer el llamado
“fondo natural” o linea de base (“baseline chemistry”) de la calidad del agua
subterranea con el objetivo de detectar tendencias evolutivas y diferenciar aquellas de
origen natural, que son parte del fondo, de las debidas a contaminacién antropogénica,
siendo necesario realizar estudios de base, estadisticos y aun modelacion, que permitan
determinar la variabilidad temporal, lateral y vertical de la calidad. Los términos
“fondo” (y “umbral”) se utilizaron en diferentes disciplinas para identificar
concentraciones andmalas respecto a valores “tipicos”. Walter (2006) denomina a estos
ultimos, valores naturales regionales o normales de fondo (“regional natural
background” o “normal background values™). Manzano et al. (2003) indican que se trata
del rango de concentraciones disueltas derivado de fuentes naturales y que la calidad de
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las aguas naturales depende de concentraciones caracteristicas (medias 0 medianas) de
los distintos componentes y de su distribucion en torno a esos valores. Si la distribucion
es normal o lognormal, su dispersion puede definirse mediante desviaciones estandar,
pero con frecuencia esto no ocurre debido a que son resultado de mas de un proceso.
Desde el analisis estadistico entonces, un paso importante para determinar el “fondo
natural” es el estudio de las distribuciones tedricas a las que mejor se ajustan las
componentes del agua para obtener la estimacion optima del pardmetro de localizacion
u (Damilano y Puig, 2004). Para contribuir al estudio del As en el Sur de Coérdoba, en el
marco de la definicion del “fondo natural” de la calidad de aguas subterraneas, en
primera instancia y siguiendo a Manzano et al. (2003), se establecié el valor
caracteristico del fondo para As en el acuifero freatico en sitios seleccionados, a través
de la mediana de la muestra y su variabilidad en funcion de los percentiles 2,3% y
97,7%. Los valores de todas las areas resultaron dentro de un rango pequefio (0 a 100
g 1), destacandose sélo por encima el de A.Ledesma (300 pg 1) y mostraron sesgo
positivo (gran variabilidad de valores altos), presentando mas valores “outliers” aquellas
con mas heterogeneidad litoldgica e hidrodinamica. Luego, se llevo a cabo un estudio
de detalle en la cuenca del arroyo La Colacha (200 km?), con el objetivo de caracterizar
el acuifero freatico sedimentario (loésico) y aportar nuevos datos al conocimiento de la
linea de base hidroquimica (Blarasin et al., 2006), realizando consideraciones sobre
metodologia estadistica para su célculo. El analisis multivariado de tipo cluster mostré 2
grupos, uno relacionado a salinidad y el otro a As y F enlazados con pH. El analisis
factorial por componentes principales (con 4 factores retenidos, 87% de la varianza
total) explicé el comportamiento de los cationes Ca**-Mg™™ en relacion a pH, el enlace
entre As-F’, el aumento de NO3-HCOj3" en sitios contaminados y de salinizacion como
proceso local. Ademas, se estudiaron distribuciones estadisticas (Normal, Laplace y f;)
para indicadores de interés como As, F y NOs". La distribucion f; presentd un mejor
acercamiento de la distribucién empirica a la tedrica que el de las distribuciones limites
Normal y de Laplace. Con ella se determinaron a través del estimador m* (combinacion
lineal de la media y la mediana) los valores caracteristicos del “fondo natural” para As
(83,9 ug I"), F (3,7 mg I'Y) y NOs (7,9 mg I'"), que resultan una importante base para el
monitoreo de tendencias evolutivas de la calidad de agua del acuifero (natural o
afectada por contaminacidn) y para evaluar posibilidades exploratorias en la region.
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The southern region of the province of Codrdoba urgently requires a
characterization of groundwater dynamics and quality, because it is affected by several
natural phenomena and is the most widely used resource for all activities (domestic,
cattle breeding, irrigation, etc.). Hydrogeological research activities determined the
presence of arsenic in water (also fluorine and other chemical elements), in many cases
above the thresholds allowed by the Argentine Food Standard Code for drinking water.
Thus, in many cases, rural populations (as well as some urban regions) consume water
that is not suitable for human consumption because they are unaware of its quality
and/or the possible effects it may have on health. The region under analysis is part of
the vast Pampean Plain and, from a geological standpoint, it is a Paleozoic-current
aggradation basin whose hydrostratigraphic structure presents continental Quaternary
sediments (pluvial, aeolian, and lagoon sediments), where the phreatic aquifer is hosted.
At greater depths, marine and continental Tertiary sediments hold important confined
aquifers. The water from the phreatic aquifer is the most widely used in the region — its
general runoff direction is NW-SE and, from the recharge areas to the discharge areas in
the SE of the province, its salinity increases (0.5 g I* to 15 g I'") and its geochemical
characteristics evolve (with sodium/calcium bicarbonate up to sodium sulfate and
chloride). Specifically in relation to arsenic, it has been determined that the following
factors affect its presence in solution: hydraulic characteristics of the aquifer and water
flow circuits, texture and mineralogy of bearing sediments, depth of catchment and
recharge, and time (Blarasin, 2003). According to Smedley et al. (2005) and Blarasin
(2003), among others, the main source of arsenic in waters from this region are the main
components of the loessic sediments (glass, minerals, and lithic volcanic fragments),
and its presence in solution is due to dissolution and ion exchange processes. The
former authors consider that As may be adsorbed or co-precipitated with metallic oxides
and hydroxides (specially Fe and Mn), and that the desorption and passage to water
could be produced under high pH conditions. In southern Cordoba, the highest contents
of As (and fluorine) are linked to geochemical conditions related to aquifers located in
fine sediments (loessic), low circulation velocities, high pH (7.7 — 8.5), oxidizing
environments, and water with sodium bicarbonate (Blarasin, 2003). Nowadays it is
increasingly necessary to establish the so-called “natural background” or baseline
chemistry of the quality of groundwater in order to detect evolutionary trends and
differentiate those that are of a natural origin and are part of the natural background,
from those caused by anthropogenic contamination. This requires carrying out base
studies, as well as statistical and even modeling studies, that allow determining lateral
and vertical variability of quality in time. The terms “background” (and “threshold”) are
used in different disciplines to identify anomalous concentrations compared to “typical”
values. Walter (2006) uses the terms “regional natural background values” or “normal
background values” to refer to the latter. Manzano et al. (2003) indicate that the concept
refers to the range of dissolved concentrations derived from natural sources and that the
quality of natural waters depends on the typical concentrations (mean or median) of the
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different components and their distribution around those values. If the distribution is
normal or log-normal, their dispersion can be defined by means of standard deviations.
However, this is not usually the case because they are caused by more than one process.
Therefore, from a statistical standpoint, an important step to determine the “natural
background” is an analysis of the theoretical distributions that best describe water
components so as to obtain the optimal estimation of the localization parameter p
(Damilano and Puig, 2004). As a way of contributing to the study of As in southern
Cordoba, following the definition of “natural background” for groundwater quality, and
after Manzano et al. (2003), the typical background value for As was determined for the
phreatic aquifer at selected sites by using the median value of the samples and its
variability for values of 2.3% and 97.7%. The values obtained for all areas were within
a small range (0 to 100 pg I'"); the only location with a higher value was A. Ledesma
(300 pg I™Y). All samples were positively skewed (great variability of high values), and
only those of greater lithologic and hydrodynamic heterogeneity presented more
outlying values. Then, a detailed study was carried out for the basin of the La Colacha
stream (200 km?) in order to characterize the sedimentary phreatic aquifer (loessic) and
contribute new data to the knowledge of the hydrochemical baseline (Blarasin et al.,
2006), considering aspects of statistical methodology for their calculation. The cluster-
type multivariant analysis showed 2 groups, one related to salinity and a second one
related to As and F linked to pH. The factorial analysis by main components (with 4
factors retained, 87% of total variance) explained the behavior of Ca™*-Mg™" cations in
relation to pH, the As-F bond, the increase of NO3-HCOj3 in contaminated sites, and
salinization as a local process. Also, statistical distributions (normal, Laplace and f;)
were studied for interest indicators such as As, F and NO;s. The f; distribution
presented a smaller gap between empirical and theoretical distributions than Normal and
Laplace limit distributions. It was used to determine, by means of the m* estimator
(linear combination of mean and median values), the typical values of the “natural
background” for As (83.9 ug I""), F (3.7 mg 1) and NO; (7.9 mg I"), which is an
important reference for monitoring evolutionary trends of water quality in the aquifer
(natural or contaminated) and assessing exploratory possibilities in the region.
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La toxicidad del arsénico presente en los alimentos depende de las formas
quimicas en que se encuentra dicho elemento, siendo las formas inorganicas, As(lll) y
As(V), las que tradicionalmente han sido consideradas de mayor toxicidad. Estudios
actuales demuestran que algunos compuestos organicos intermediarios productos de
metabolismo podrian presentar una toxicidad comparable o superior (Hughes, 2002).

En las regiones no afectadas por elevados niveles de As en el agua de bebida, los
alimentos son generalmente la fuente principal de As (Adriano, 2001). La concentracion
de As en el alimento es variable. En la literatura internacional existe informacion acerca
del contenido de As en productos de origen bovino; los trabajos informan el contenido
de As en higado, rifién, musculo esquelético y en la leche (p. ej. Cervera y col., 1994;
Lopez Alonso y col., 2000). Sin embargo, en Argentina, la informacién acerca de la
concentracion de As en cultivos y en alimentos, en particular los de origen bovino, es
escasa. Hasta ahora todas las investigaciones realizadas han relacionado el HACRE con
los niveles de As total en el agua de bebida, no existiendo estudios en los que se evalle
la incidencia que los alimentos pueden tener en la aparicion de patologias asociadas a
esta enfermedad.

El énfasis con que se destaca el alto potencial toxico del arsénico demuestra la
importancia de evaluar los niveles de As en la cadena agroalimentaria bajo las
condiciones de nuestros sistemas ganaderos, ya que el destino y distribucion del As en
el suelo y el agua, depende de las caracteristicas edafoclimaticas de la zona.

En Argentina, una de las regiones més afectadas por la presencia de arsénico en
agua subterranea, es el sudeste de la provincia de Cordoba, reconocida zona de
produccion lechera. En el trabajo que se expondra, se indicaran los contenidos de
arsénico determinados en agua de bebida animal, en forraje y en leche bovina en tambos
ubicados en el departamento de Unidn, provincia de Cordoba, para estimar un factor de
biotransferencia (FBT) de arsénico desde el agua y alimento a la leche bovina. En agua
de bebida se determinaron: pH, conductividad, sélidos totales disueltos, iones
mayoritarios (segun técnicas de referencia) y arsénico (espectrometria de emision
atomica-ICP). En las muestras de forraje y leche cruda, la concentracion de arsénico se
determind por espectrometria de emision atdmica con generacion de hidruros. La fuente
principal de agua es subterranea, proviene de perforaciones que extraen el agua de la
capa freatica (3-15 m de profundidad) o de perforaciones denominadas semisurgentes
(80-150 m de profundidad). La concentracion de arsénico en agua de bebida estuvo
entre 0,23 y 2,54 mg I, y en el forraje (hojas) estuvo entre 69,8 y 1502 ng g*. Se
analizaron 60 muestras de leche cruda que se obtuvieron durante la rutina de ordefie de
cada establecimiento. La concentracion minima y maxima de arsénico fue de 0,21 y
10,6 ng g™* respectivamente. El valor estimado del FBT estuvo entre 5,2 x 10° y 1,8 x
10™ dfas I'* y esta en el orden del valor reportado a nivel internacional (Pérez Carrera 'y
Fernandez Cirelli, 2005). Como se ha dicho, la biodisponibilidad del arsénico depende
de las caracteristicas edafoclimaticas de la zona, y por eso es importante evaluar la
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biotransferencia de este metaloide hacia la leche y el riesgo de exposicion de la
poblacion, bajo las condiciones particulares de nuestros sistemas ganaderos.
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The toxicity of the arsenic present in foods depends on the chemical species of
this element, the inorganic forms As(l11) and As(V) being those traditionally considered
to be of greater toxicity. Current studies show that some intermediary organic
compounds from metabolism could present a comparable or even higher toxicity
(Hughes, 2002).

In regions that are not affected by high levels of As in drinking water, food is
generally the main source of As (Adriano, 2001). The concentration of As in food is
variable. There is information in international literature regarding the content of As in
bovine products; papers report As contents in liver, kidney, skeletal muscle and milk
(e.g., Cervera et al., 1994; Lopez Alonso et al., 2000). However, in Argentina, the
information about As concentration in crops and food, particularly of bovine origin, is
scarce. So far all research activities carried out have related RCEHA with levels of total
As in drinking water, with no studies assessing the incidence that food may have on the
appearance of pathologies associated with this disease.

The emphasis placed on the elevated toxic potential of arsenic indicates the need
to assess As levels in the agro-livestock food chain under the conditions of our cattle
breeding systems, because the destination and distribution of As in soils and water
depends on the edaphoclimatic characteristics of the area.

In Argentina, one of the regions that is affected the most by the presence of
arsenic in groundwater is the southeast of the province of Cdrdoba, which is a renowned
dairy production area. This paper will present the contents of arsenic determined in
drinking water for animals, in forage and in bovine milk produced in dairy farms
located in the department of Union, province of Cordoba, to estimate a bio-transference
factor (BTF) of arsenic from water and food to bovine milk. The following were
determined for drinking water: pH, conductivity, total dissolved solids, major ions
(according to reference techniques), and arsenic (atomic emission spectrophotometry-
ICP). In forage and raw milk samples, arsenic concentration was determined by atomic
emission spectrophotometry with vapor generation. The main source for water is
groundwater from drillings that take water from the phreatic layer (3-15 m deep) or
semi-flow wells (80-150 m deep). Arsenic concentration in drinking water was between
0.23 and 2.54 mg I}, and in forage (leaves) between 69.8 and 1502 ng g™. Sixty samples
of raw milk obtained during the daily milking routine of each dairy farm were analyzed.
The minimum and maximum concentrations of arsenic were 0.21 and 10.6 ng g*
respectively. The estimated BTF value was between 5.2 x 10™ and 1.8 x 10™ days I*
and is in the same order as the value reported internationally (Pérez Carrera and
Fernandez Cirelli, 2005). As already mentioned, arsenic bioavailability depends on the
edaphoclimatic characteristics of the area. For this reason, it is important to assess the
bio-transference risk of this metalloid to milk — and the consequent exposure risk for the
population — under the specific conditions of our cattle-breeding systems.
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El arsénico es un contaminante preocupante a nivel mundial. La contaminacién
natural tiene origen geologico en la mayor parte de los casos. Favorecido por procesos
biogeoquimicos, el arsénico puede disolverse en el agua y contaminar los acuiferos, las
vertientes y los cursos de agua superficiales (Kim et al., 2003).

La zona del Chaco de la provincia de Salta, situada en el noroeste de Argentina,
estd formada por la Llanura Albardonada y los Bajos Inundables, presentados en el
mapa de la Figura.
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Figura. Ubicacion de la region en estudio

El area de los Bajos Inundables es un sector depresivo encharcado, de
escurrimiento superficial dificultoso o impedido. Su suelo es eminentemente arcilloso.
Esta region es predominantemente rural, y la actividad principal de sus habitantes es la
cria de ganado caprino y bovino. La produccion vegetal, sin embargo, es casi imposible
debido a la alta salinidad de los suelos. El nivel socioeconémico es bajo, con
predominancia de viviendas pobres construidas en adobe, y con un marcado
hacinamiento.

Estudios realizados en esta zona desde 1980 y hasta 1995 permitieron demostrar
la presencia de arsénico en aguas subterrdneas en pozos de baja profundidad
(excavados, profundidad minima 12 m) a media profundidad (perforados, profundidad
méaxima 90 m). Los contenidos de arsénico determinados en estos estudios varian entre
0,20 mg I* hasta 1,50 mg I (Rodriguez y col., 1993). En estos estudios, los autores
evaluaron y detectaron la presencia de individuos presentando sintomas de HACRE
(Hidroarsenicismo Crénico Regional Endémico) (Varillas y col., 1995; Rodriguez y
col., 1993).

El objetivo de este trabajo es actualizar y ampliar los datos existentes sobre
contenido de arsenico en aguas subterraneas de la Zona de Bajos Inundables del Chaco
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Saltefio, con especial énfasis en pozos perforados profundos realizados en los ultimos
cuatro afios, todos con profundidades superiores a 190 m y hasta 220 m. Estos pozos
fueron en su gran mayoria perforados con el fin de paliar la necesidad creciente de agua
de esta regién, y se encuentran ubicados casi exclusivamente en escuelas, pero
funcionan también como punto de aprovisionamiento de familias con viviendas
cercanas a las mismas.

Los resultados, obtenidos en la estacion seca del afio 2006, muestran que la
concentracion de arsénico se encuentra comprendida entre 0,13 a 0,27 mg I™* en todos
los puntos estudiados, con excepcion de tres pozos sobre un total de 24 muestreados.

Estas aguas se caracterizan, ademas, por ser alcalinas con valores de pH
comprendidos entre 8,1y 9,1, presentando ademas temperaturas elevadas comprendidas
entre 28 °C y 33 °C, a excepcion del Unico pozo poco profundo estudiado (El Ocultar,
12 m). En estas condiciones de pH, el arsénico (V) se encontrara predominantemente
como especies arseniato, mientras que las especies de arsénico (I11) se encontraran
como especies neutras con un muy bajo porcentaje de especies disociadas (Smedley y
col., 2002; Katsoyiannis y col., 2002). El analisis de componentes mayoritarios muestra

elevado contenido de SO?™ (concentraciones comprendidas entre 300 y 600 mg I'") y
HCO, (concentraciones comprendidas entre 21 y 140 mg I™"). Sin embargo, las

concentraciones de estos Ultimos son considerablemente menores que las observadas en
el norte de la provincia de La Pampa, cuyas caracteristicas geoldgicas son similares
(Smedley y col., 2002).

Ademas de estos estudios, se analiz6 el contenido de fldor, ya que normalmente
este elemento esta asociado al arsenico en aguas alcalinas de estas caracteristicas
hidrogeoldgicas, presentando los habitantes de la zona de estudio sintomas
caracteristicos de la presencia de este elemento no relevado hasta el presente. Los
contenidos en fltor determinados varian entre 6,6 y 7,0 g I}, valores en el rango de los
observados por Smedley y col. (2002) en La Pampa, y ligeramente superiores a los
reportados para la provincia de Santiago del Estero (Bunduschuhy col., 2004).
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Arsenic is a contaminant of global concern. Natural contamination is of
geological origin in most of the cases. Favored by biogeochemical processes, arsenic
may be dissolved in water and contaminate aquifers, streams, and surface water courses
(Kim et al., 2003).

The wetlands region in the province of Salta, located in the northwest of
Argentina, is composed by the Albardonada Plain and the Bajos Inundables lowland
(flood lowland area), shown in the map below.
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Figure. Location of the study area.

The Bajos Inundables lowland area is a pond-like depression with difficult or
impossible surface runoff. Soils are mainly clayey. This is a predominantly rural region,
and the main activity of its inhabitants is bovine and caprine breeding. The production
of vegetables, however, is almost impossible due to the high salinity of soils. The socio-
economic level in the region is low, with prevalence of poor, overcrowded households
built with adobe.

Studies carried out in this area between 1980 and 1995 showed the presence of
arsenic in groundwater from shallow (dug, minimum depth of 12 m) to medium-depth
(drilled, maximum depth of 90 m) wells. The contents of arsenic determined by these
studies vary between 0.20 mg I and 1.50 mg I™* (Rodriguez et al., 1993). The authors
of these studies assessed and detected the presence of individuals showing RCEHA
(Regional Chronic Endemic Hydroarsenicism) symptoms (Varillas et al., 1995;
Rodriguez et al., 1993).

The purpose of this work is to update and extend existing data about the contents
of arsenic in groundwater in the Bajos Inundables area of the Chaco Saltefio, with
particular emphasis on deep wells drilled during the last four years, all of them with
depths between 190 m and 220 m. Most of these wells were drilled with the aim of
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alleviating the growing need for water in the region; they are located almost exclusively
at schools, but they are also used as source of supply for nearby households.

The results, obtained during the dry season in 2006, show that the concentration
of arsenic is between 0.13 and 0.27 mg I for all the sites studied, with the exception of
three cases from a total of 24 sampled wells.

These waters are also characterized for their alkalinity, with pH values between
8.1 and 9.1, and their high temperatures, between 28 °C and 33 °C, with the exception
of only one shallow well (EI Ocultar, 12 m). Under these pH conditions, arsenic (V)
will be mainly found as arsenate, whereas arsenic (111) will be found as neutral species
with a very low percentage of dissociated species (Smedley et al., 2002; Katsoyiannis et

al., 2002). The analysis of major components shows a high content of SO}
(concentrations ranging from 300 to 600 mg I™*) and HCO; (concentrations ranging

from 21 to 140 mg I™). However, these concentrations are remarkably lower than those
observed in the northern region of the province of La Pampa, with similar geologic
characteristics (Smedley et al., 2002).

In addition to these studies, the content of fluorine was also analyzed because it
is usually associated with the presence of arsenic in alkaline waters with these
hydrogeological characteristics and the inhabitants of the region have typical symptoms
of the presence of fluorine. The contents found for fluorine vary between 6.6 and 7.0 g I
! similar to the values observed by Smedley et al. (2002) in la Pampa, and slightly
higher than those reported for the province of Santiago del Estero (Bunduschuh et al.,
2004).
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Introduccion

La provincia del Chaco, al noreste de la Republica Argentina, forma parte de la
Ilanura Chaco-Pampeana, donde amplias areas solo disponen de agua con elevada
salinidad o dureza, que limitan su utilizacion. A estos inconvenientes se le suma la
presencia de ciertos elementos (arsénico, vanadio, flGor, selenio y otros oligoelementos)
provenientes de un fendmeno de contaminacion natural, que la hacen fundamentalmente
toxica para el consumo humano y del ganado o inapropiada para su utilizacion en riego
(Giménez y col., 2000; Nicolli y col., 2001). Estos problemas adquieren gran relevancia
en la provincia, donde la mayor parte de la poblacion sélo cuenta con agua proveniente
de pozos o perforaciones, debido a que la zona se encuentra desprovista de cursos
superficiales permanentes y posee un clima semideseértico. Estos factores hacen del agua
un bien preciado (Blanes y Giménez, 2006).

Con el objeto de lograr la caracterizacion fisicoquimica de las aguas
subterraneas de la provincia empleadas para consumo, y delimitar geograficamente
posibles zonas de acumulacion de arsénico y oligoelementos asociados, se ha
concretado un muestreo sistematico en la region centro-oeste del Chaco que tuvo como
propoésito determinar algunos parametros que definen su calidad e investigar los
fendmenos relacionados con la contaminacion de arsénico y otros oligoelementos.

Metodologia

El area de estudio comprendié parte de la dorsal agricola central de la provincia
del Chaco, que carece de cursos fluviales actuales o de redes permanentes, actuando
como cuencas de aporte subterraneo localizado y estacional durante el periodo de
grandes lluvias (APA, 2004). Presenta dos paleomodelos superpuestos: uno edélico y
otro fluvial, formados por sedimentos loéessicos terciarios y cuaternarios (Popolizio,
1980). Las precipitaciones se concentran en los meses del verano (promedio anual: 976
mm). Las temperaturas son elevadas (maxima: 43,5 °C — minima: 0 °C).
En este trabajo se estudiaron 41 pozos y perforaciones de areas rurales y urbanas
empleados tanto para consumo humano como animal. Se determinaron las variables
quimicas de pH, conductancia especifica (CEE), sélidos disueltos totales (SDT), dureza,
alcalinidad, HCO3', CO3”, SO,%, CI', F, Asg, Ca®*, Mg*, Fe*, Cu**, Ni*", Pb** y
Zn?*. Las muestras se analizaron en el laboratorio de Quimica Analitica de la Facultad
de Agroindustrias, U.N.N.E. Las técnicas y procedimientos utilizados en el laboratorio
fueron normalizadas bajo pautas de la AOAC (2003) y APHA, AWWA, WFF (1992).

Resultados y discusion

Se han analizado los resultados correspondientes al estudio de aguas
subterraneas someras (4 a 20 m) y aguas subterraneas profundas (20 a 100 m),
estudiandose un total de 28 pozos en el primer caso y 13 pozos en el segundo.
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Al observar en su conjunto la composicion de las aguas muestreadas en el
diagrama de Pipen, se constata que tanto las aguas superficiales como profundas tienen
una composicion del tipo sulfatadas y/o cloruradas célcico-magnésicas. Los valores del
pH regulan la concentracion de carbonatos, y el pH alcanza valores de 8,3 observandose
un incremento progresivo para aguas mas profundas (media: 7,65, mediana: 7,7). El
contenido de bicarbonato llega a los 1.932 mg I, manteniéndose las concentraciones
medias en 622 y 641 mg I™* para pozos superficiales y profundos respectivamente.

La conductividad eléctrica (EC) varia entre 355 a 33.300 pS cm™ (media: 6.951
uS cm, para pozos someros y media: 17.219 pS cm™, para pozos profundos) notandose
un claro aumento del valor de este parametro con la profundidad. Esta tendencia
también se manifiesta para otros pardmetros medidos: solidos disueltos totales (SDT),
dureza total y los aniones sulfatos y cloruros.

De los iones analizados, Ca es el cation dominante (contenido méximo 1.880 mg
I"YY y el sulfato el anién dominante (contenido maximo 17.343 mg I™*) pero en las aguas
mas salinas suelen ser altos también los contenidos de cloruro (méximo 10.493 mg I™).

La concentracion media de arsénico total es de 61,5 ug I™* en un amplio rango de
variacién que va desde los 6 a los 250 pg I™". De las 41 muestras tomadas, un 7,3%
(3/41) mostraron concentraciones inferiores a 10 ug I (WHO, 2004), un 56% (23/41)
entre 10 y 50 pg I"* y un 36,6% (15/41) superaron los 50 pg I

Las correlaciones establecidas entre otros elementos asociados con las
concentraciones de As son muy débiles (Ni?*: r = 0,19; Pb?*: r = 0,14; Cu®*: r = 0,04;
Zn*": r = 0,05; F: r = 0,003; Fe**: r = 0,11) con valores en general por debajo de los
niveles gufa. Si bien en el caso del hierro se encontraron valores maximos de 1,9 mg I,
media: 0,66 mg I}, no se evidencia una tendencia definida de su distribucién respecto de
la profundidad.

Conclusiones

La composicion quimica de las aguas subterraneas de la zona presenta un amplio
rango de variacion, pero en general son sulfatadas y/o cloruradas calcico-magnésicas;
estas caracteristicas disminuyen su calidad y las vuelven inapropiadas para el consumo
humano. A esto se suma el grave inconveniente de los elevados niveles de As, que en el
71% de los casos superan el valor gufa para aguas de bebida (10 pg I™) segin OMS.

En general se encontraron bajas concentraciones de otros elementos (Ni**, Pb®",
Cu?*, Zn?* y F), pero no para Fe, que en el 48% de los casos supera el valor gufa.
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Introduction

The province of Chaco, in the northeast of the Argentine Republic, is part of the
Chaco-Pampean Plain, where the only hydric resource for vast areas is high-salinity or
hardness water, which limits its exploitation. In addition to this, there are certain
elements (arsenic, vanadium, fluorine, selenium and other trace elements) originating
from a natural contamination process that make this water mainly toxic for human and
cattle consumption or inappropriate for irrigation (Giménez et al., 2000; Nicolli et al.,
2001). These problems are particularly relevant in the province, where the majority of
the population has access only to water taken from wells or drillings because this semi-
desert area lacks permanent surface courses. For these reasons, water is a very valued
resource (Blanes and Giménez, 2006).

In order physicochemically characterize consumption groundwater in the region,
and to geographically delimit possible accumulation areas of arsenic and associated
trace elements, a systematic sampling of the central-western portion of Chaco has been
carried out in order to determine some parameters that define water quality and to
investigate phenomena related to contamination with arsenic and other trace elements.

Methodology

The study area covered part of the agricultural central spine of the province of
Chaco, which lacks current pluvial courses and permanent networks, acting as localized
and seasonal groundwater supply basins during the rainy period (APA, 2004). It
presents two overlying paleomodels: one that is aeolian and another that is pluvial,
formed by tertiary and quaternary loessic sediments (Popolizio, 1980). Precipitations are
concentrated during summer months (annual average: 976 mm). Temperatures are high
(maximum: 43.5 °C — minimum: 0 °C).
For this study, 41 wells and drillings from rural and urban areas used both for human
and animal consumption were analyzed. Chemical variables were determined: pH,
specific conductance (CEE), total dissolved solids (TDS), hardness, alkalinity, HCOs',
COs%, SO/, CI', F, Asgoy, Ca®*, Mg, Fe**, Cu®™, Ni**, Pb** and Zn**. Samples were
analyzed at the Analytic Chemistry laboratory of the School of Agricultural Industries
of the UNNE. The techniques and procedures used in the laboratory were standardized
under guidelines from the AOAC (2003) and APHA, AWWA, WFF (1992).

Results and discussion

The results corresponding to the study of shallow (4 to 20 m) and deep (20 to
100 m) groundwater from a total of 28 wells and 13 wells, respectively, have been
analyzed.

When observing the composition of sampled waters as a whole in Pipen’s
diagram, it can be seen that the composition of both surface and deep waters contains
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calcium-magnesium sulfates and/or chlorides. pH controls the concentration of
carbonates, and it progressively increases with depth until reaching values of 8.3 (mean:
7.65, median: 7.7). The content of bicarbonate reaches 1,932 mg I, with mean
concentrations between 662 and 641 mg I™* for shallow and deep wells, respectively.

Electric conductivity (EC) varies between 335 and 33,300 pS cm™ (mean: 6,951
uS cm for shallow wells and 17,219 pS cm™ for deep wells) with a clear increase with
depth. This trend is also evident for other parameters measured: total dissolved solids
(TDS), total hardness, and sulfate and chloride anions.

Among the analyzed ions, the dominant cation is calcium (maximum content of
1,880 mg I"*) and the dominant anion is the sulfate ion (maximum content of 17,343 mg
I'Y), but in more saline waters chloride contents are also usually high (maximum of
10,493 mg I™).

The average concentration of total arsenic is 61.5 pg I™ in a wide interval
ranging from 6 to 250 pg I*. From the 41 samples taken, 7.3% (3/41) had
concentrations below 10 pg I* (WHO, 2004), 56% (23/41) between 10 and 50 pg I* and
36.6% (15/41) above 50 pg 1™,

The correlations found with other elements associated to As concentrations are
very weak (Ni*": r = 0.19; Pb®": r = 0.14; Cu®*: r = 0.04; Zn*": r = 0.05; F": r = 0.003;
Fe**: r = 0.11) with values generally below guidance levels. Even though in the case of
iron maximum values of 1.9 mg I'*, mean: 0.66 mg I™* were found, there is no evidence
of a clear trend of its distribution as regards depth.

Conclusions

The chemical composition of groundwater in the area presents a wide range of
variation, but in general it contains calcium-magnesium sulfates and/or chlorides. These
characteristics reduce water quality and make it inadequate for human consumption. In
addition to this, there have high levels of As, which in 71% of the cases are above
guidance values for drinking waters (10 pg I™) set forth by the WHO.

In general, low concentrations of other associated elements (Ni**, Pb?*, Cu®",
Zn** and F) were found, but not for Fe, which in 48% of the cases is above the
guidance value.
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As principais anomalias de arsénio no Brasil estdo associadas as atividades de
mineragdo de ouro, no estado de Minas Gerais, que remontam ao século 18, quando se
iniciou a corrida do ouro na regido de Ouro Preto, Minas Gerais. Estes depdsitos de
ouro contém proporcOes variadas de sulfetos auriferos, dentre os quais se destacam a
arsenopirita (FeAsS), a pirita (FeS;) e a pirrotita (FeS;.x) (Borba et al., 2000). A
presenca de arsénio sollivel em areas de mineracdo esta primariamente associada a um
processo de oxidacdo de sulfetos, com o agravante da solubilidade do arsénio ocorrer
em uma extensa faixa de pH. A oxidagdo é favorecida na exposi¢do dos minerais na
lavra, e também em areas de disposicao de rejeitos e estéril. Alem destas fontes, alguns
processos metaldrgicos levam a solubilizacdo do arsénio, gerando assim um efluente
aquoso que devera ser tratado. Portanto, de forma secundaria, pode ocorre a
remobilizagdo do arsénio a partir de residuos produzidos no processo de beneficiamento
de minérios ou no tratamento de efluentes (Ciminelli, 2006). A especiacdo constitui-se
em um parametro essencial na avaliagdo do transporte e impacto das espécies arsenicais
bem como para garantir a eficacia dos processos de tratamento dos efluentes gerados.
Na faixa de pH de 2 a 9, prevalecem as formas anidnicas do arsénio pentavalente,
H,AsO,, HAsO,”, e a forma neutra da espécie trivalente, HsAsOs, sendo esta Gltima a
mais toxica e aquela que apresenta maior mobilidade. As formas orgéanicas sdo
relativamente menos frequientes e menos toxicas (Smedley e Kinniburgh, 2002).

O presente trabalho aborda o desenvolvimento de métodos experimentais para a
determinacdo da concentracdo, natureza e distribuicdo de As inorganico em amostras
liquidas e solidas em &rea de mineracdo de ouro. O primeiro exemplo visa a especiacao
de arsénio inorganico em meio aquoso. Uma etapa essencial para uma eficiente
identificacdo das espécies arsenicais em meio aquoso envolve a coleta e preservacao da
amostra, que deve manter sua composicao original bem como o estado de oxidacgéo dos
compostos de arsénio. A separacdo das espécies de As(l11) e As(V) através da técnica de
extracdo em fase sélida (SPE — solid phase extraction) foi investigada. Os desempenhos
de um novo sistema desenvolvido para a remogéo de As(l11) usando uma resina tiolica
quelante, Amberlite GT-73, e de um produto comercial (cartucho LC-SAX) especifico
para a remogdo de As(V) foram comparados. Tanto o cartucho LC-SAX como o
Amberlite GT73 mostraram-se eficientes na especia¢do de arsénio inorganico, retendo
as espeécies As(V) e As(l11), respectivamente, em meio acido (pH acima de 2,1 para LC-
SAX), a uma vazéo de até 5,0 ml min™. A presenca de fons competidores (dentro da
faixa de concentra¢fes avaliadas) ndo alterou a imobilizacdo das espécies pela resina
Amberlite GT73 ou pelos cartuchos LC-SAX, neste ultimo para concentraces de
sulfato inferiores a 250 mg I (Duarte, 2006).

O segundo exemplo descreve um estudo detalhado sobre a especiacdo do arsénio
em lamas arsenicais geradas pelos processos high-lime e ferrihidrita. Um protocolo de
extracdo sequencial em 7 estagios em combinacdo com analises instrumentais (DRX,
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MEV/EDS, RAMAN, XANES) permitiu a identificacdo da distribuicdo do arsénio nos
diferentes constituintes das lamas, seu niumero de oxidacdo e composto formado. O
arsénio, na forma pentavalente, mostrou-se principalmente associado ao ferro, como
arsenatos amorfos (60% de Asita)) OU fortemente adsorvido (17% a 38% do ASiota). ESSa
variacdo na composicao reflete o efeito do tempo de disposi¢do sobre as amostras mais
antigas e sugere que, juntamente com a dissolucdo de gesso, importante quantidade de
As foi solubilizada, mas parcialmente adsorvida nas fases amorfas contendo ferro.
Evidéncias indiretas apontam para a presenca de arsenatos de célcio (Pantuzzo et al.,
2006).

O ultimo exemplo aborda a estabilidade de As(Ill) e As(V) adsorvidos em
latossolo utilizados na estrutura de contencdo de barragens de rejeito. Enfase foi dada &
quantificacdo da mobilidade relativa do As — aqui avaliada pela quantidade lixiviada das
amostras — sob diferentes condi¢fes experimentais bem como em amostras de latossolo
e de seus principais constituintes, goethita e gibbsita. A dessor¢cdo mostrou-se muito
dependente do estado de oxidacdo do As, da natureza dos adsorventes e da solugéo
lixiviante. Enquanto somente 1-2% max. de As(V) foi liberado das amostras estudadas,
a lixiviacdo de A(lII) atingiu 32%, os maiores valores em solucfes contendo ions
sulfato. O latossolo e a goethita mostraram-se superiores a gibbsita com respeito a
imobilizagéo do arsénio.
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The main anomalies of arsenic in Brazil are associated to gold mining activities,
in the state of Minas Gerais, and date back to the 18" century, when the gold fever
began in the Ouro Preto (black gold) region in Minas Gerais. These gold deposits
contain different proportions if gold sulfates, among them arsenopyrite (FeAsS), pyrite
((FeS,) and pyrrhotite (FeS;-x) (Borba et al., 2000). The presence of soluble arsenic in
mining areas is primarily associated to the oxidation process of sulfates, with the added
problem that arsenic is soluble in a wide range of pH. Oxidation is favored by the
exposure of the minerals when working the mineral deposit, as well as in areas of sterile
and wastes disposal. In addition to these sources, some metallurgic processes increase
the solubility of arsenic, thus creating an aqueous effluent that needs to be treated.
Therefore, arsenic removal from wastes produced during the mineral exploitation
process or during the treatment of effluents can also occur (Ciminelli, 2006). Speciation
is an essential parameter to assess the transportation and impact of arsenical species as
well as to ensure the efficacy of the treatment processes of the effluents produced. In the
range of pH between 2 and 9, there is a prevalence of anionic forms of pentavalent
arsenic, H,AsO,’, HAsO,, and the neutral form of the trivalent species, HzAsOs, this
latter being the most toxic species and the one that presents the greatest mobility. The
organic forms are relatively less frequent and less toxic (Smedley and Kinniburgh,
2002).

This paper presents the development of experimental methods for the
determination of the concentration, nature and distribution of inorganic As in liquid and
solid samples in an area of gold mining activities. The first example considers the
speciation of inorganic arsenic in aqueous media. An essential stage for the efficient
identification of arsenical species in aqueous media includes the collection and
preservation of samples, which should keep their original composition as well as the
oxidation state of the arsenic compounds in it. The separation of the species As(l11) and
As(V) by the technique of solid phase extraction (SPE) was considered. The
performance of a new system developed for removing As(ll1) using a chelating thiol
resin, Amberlite GT-73, and of a commercially available product (LC-SAX cartridge)
specific for removing As(V) were compared. Both the LC-SAX cartridge and the
Amberlite GT73 were efficient in the speciation of inorganic arsenic, retaining the
species As(V) and As(l11), respectively, in acid media (pH above 2.1 for LC-SAX) and
a variation of up to 5.0 ml min™. The presence of competing ions (within the assessed
concentration ranges) did not alter the immobilization of the species by the Amberlite
GT73 resin or by the LC-SAX cartridges, this latter with sulfate concentrations below
250 mg I"* (Duarte, 2006).

The second example describes a detailed study about arsenic speciation in
arsenical sludge generated by high-lime and ferrihydrite processes. A sequential
extraction protocol in 7 stages in combination with instrumental analyses (DRX,
MEV/EDS, RAMAN, XANES) allowed the identification of arsenic distribution in the
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different components of the sludges, its oxidation number, and the compound formed.
Arsenic, in its pentavalent form, was mainly associated to iron, as amorphous arsenates
(60% of ASyt), or strongly adsorbed (17% to 38% of ASiw). This variation in
composition reflects the effect of time of disposal on the oldest samples and suggests
that, together with the dissolution of gypsum, an important amount of As was
solubilized but partially adsorbed in amorphous phases containing iron. Indirect
evidence points to the presence of calcium arsenates (Pantuzzo et al., 2006).

The last example considers the stability of As(l11) and As(V) adsorbed in latosol
used in the contention structure of wastes deposits. Emphasis was placed on the
quantification of As relative mobility — assessed here by the lixiviated amount in
samples — for the different experimental conditions as well as in latosol samples and its
major constituents, goethite and gibbsite. Desorption was very dependent on the
oxidation state of as, the nature of adsorbents, and the lixiviating solution. Whereas only
a maximum of 1-2% of As(V) was released from the samples studied, the lixiviation of
As(111) reached 32%, the highest values in solutions containing sulfate ions. Latosol and
goethite performed better than gibbsite as regards arsenic immobilization.
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Se realizaron varios trabajos en el Altiplano boliviano basados principalmente en
la determinacion de los parametros fisicoquimicos de aguas superficiales (estado y
calidad), fuentes de contaminacion natural y antropica. Fundamentalmente, en este
trabajo se presenta la evaluacion de la distribucion y su modelacién geoquimica para
determinar la naturaleza primaria y la especiacion teorica del arsenico como
contaminante natural.

Estudios en aguas superficiales determinaron las fuentes naturales y
antropogénicas como medios para el aporte significativo de As. Los estudios del Plan
Piloto Oruro (PPO, 1997), en la cuenca de los lagos Poopo y Uru Uru, han permitido
establecer el origen de la contaminacion natural de los metales pesados, concluyendo
que el 85% del arsénico transportado por el agua superficial al lago Poop0 tiene origen
natural, debido al intemperismo de vulcanitas del Mioceno en la cuenca colectora del rio
Mauri y de vulcanitas del Mioceno tardio/Plioceno en la meseta de Los Frailes, en las
cuencas colectoras de los rios Sevaruyo y Marquez. La contribucion de arsénico debida
a las minas y al procesamiento de minerales es poco significativa.

Otros estudios en la misma cuenca, realizados por la Universidad Mayor de San
Andres, indican que las aguas superficiales con y sin actividad minera tienen, en su
mayoria, concentraciones de arsenico por encima de los limites permisibles para
cualquier consumo (50 ug 1), y pueden utilizarse para riego con restricciones, segin la
Ley de Medio Ambiente de Bolivia N° 1333. Existen algunas excepciones, como la del
rio Huaya Pajchi (vertiente Huari), que muestra valores por debajo de los limites
permisibles para cualquier uso.

En general, en el altiplano boliviano, las aguas subterraneas de las cuencas del
lago Poopd y Uru Uru (PPO, 1997) y del salar de Uyuni (Dames y Moore Norge, 2000)
presentan poca evidencia de contaminacién relacionada con la actividad minera. Sin
embargo, a escala local, las concentraciones de antimonio, arsénico y cadmio son
mucho mas elevadas en los sitios impactados que en los sitios de referencia.

Para esta evaluacion, se utilizaron datos de trabajos anteriores (Quintanilla,
1992) que permitieron realizar la modelizacion usando el modelo geoquimico
CHIMERE (Coudrain-Ribstein y Jamet, 1988), con lo cual se determinaron las especies
secundarias derivadas del arsénico y sus concentraciones en el equilibrio. Los resultados
muestran la predominancia de cinco especies secundarias “mayoritarias” en condiciones
reales de pH, presion atmosférica y temperatura, cuya distribucion es: AsO4> (32%),
H,AsO4 (22%), HAsO,” (16,5%), As,Os (especie resultante de la simulacion
(especiacion) que estd generalmente bajo la forma de H3AsO,) (17%), H3AsO4 (6%) y
otros (6,5%) (Martinez, 1996).

Ademas, se cuantifico su incidencia y riesgo ambiental y humano en la ciudad
de Oruro a través del control toxicologico, efectuandose anélisis del polvo del aire
cercano a las fundiciones de Vinto y Perd, metalurgicas que producen Sn, Sh, Pb y As.
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La poblacion trabajadora de estas empresas es de aproximadamente 900 personas. En
1993, de 201 trabajadores sometidos al control toxicologico de arsénico en orina, el
32% presentd niveles anormales de arsénico; en 1994, de 120 trabajadores controlados,
el 28,5% presentd niveles anormales y, a fines del mismo afio y como seguimiento
preventivo, fueron sometidos al control 199 trabajadores, de los cuales el 63,3%
present6 indices por encima de los maximos permisibles para indicadores biologicos,
(Medina, 1994).

Con el objeto de compatibilizar los valores de arsénico en orina con muestras de
arsénico en aire de diferentes puestos de trabajo de las areas de hornos, se determing,
que el 50% de las evaluaciones de higiene industrial mostraban indices por encima de
los maximos permisibles establecidos por la Conferencia de Higienistas Americanos
(Medina, 1994).

En resumen, se puede decir que la Cuenca del Lago Poopd y el area de la ciudad
de Oruro son afectados por arsénico en diferentes ambientes, como atmdsfera (polvo en
aire), suelos (p. €j., area de Oruro donde se observaron efectos toxicos en la poblacién),
aguas superficiales afectadas por As de origen natural (0,01-2,46 mg I™*) donde no hay
actividad antrépica y por actividades mineras (0,60-11,14 mg I"') y sus pasivos
ambientales. Los estudios realizados hasta el momento son puntuales y
unidisciplinarios, y no permiten una evaluacion social del impacto por arsénico; en
consecuencia, se desconoce el numero de personas expuestas a los efectos del arsénico.
Por ello, se recomienda efectuar estudios integrales (multidisciplinarios e
interdisciplinarios).
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Several activities were carried out at the Bolivian Altiplano mainly based on the
determination of the physicochemical parameters of surface waters (state and quality)
and sources of natural and anthropic contamination. The main purpose of this paper is
presenting the assessment of the distribution and its geochemical modeling to determine
the primary nature and the theoretical speciation of arsenic as a natural contaminant.

Studies in surface waters determined natural and anthropogenic sources as media
for the significant contribution of As. Studies within the Oruro Pilot Plan (PPO, 1997)
in the basin of lakes Poopd and Uru Uru, have allowed establishing the origin of natural
contamination by heavy metals, concluding that 85% of the arsenic transported by
surface waters to Lake Poopd is of natural origin. It comes from the weathering of
vulcanites from the Miocene in the catchment area of the Mauri River and from late
Miocene/Pliocene vulcanites from the plateau Los Frailes, in the catchment area of
rivers Sevaruyo and Marquez. The contribution of arsenic from mines and mineral
processing is of lesser significance.

Other studies in the same basin, carried out by the Mayor de San Andrés
University, indicate that most surface waters with and without mining activities have
arsenic concentrations above the permissible maximum limits for any kind of
consumption (50 pg I™), and may be used with restrictions for irrigation, in accordance
with Bolivian Environmental Law No. 1333. There are some exceptions, such as the
Huaya Pajchi River (Huari stream), that have values below the permissible maximum
limits for any use.

In general, in the Bolivian Altiplano, ground waters from the basins of lakes
Poopé and Uru Uru (PPO, 1997) and from Uyuni salt flat (Dames and Moore Norge,
2000) present little evidence of mining-related contamination. However, at a local scale,
antimony, arsenic and cadmium concentrations are much higher at the sites affected by
these activities than at the reference sites.

For this assessment, data from previous studies were used (Quintanilla, 1992).
These data allowed using the CHIMERE (Coudrain-Ribstein and Jamet, 1988)
geochemical model to determine secondary species derived from arsenic and
equilibrium concentrations. The results show a prevalence of five “major” secondary
species under real conditions of pH, atmospheric pressure and temperature, and their
distribution is: AsOs> (32%), H,AsO, (22%), HAsOs* (16.5%), As;Os (Species
resulting from the simulation (speciation) that is usually found as H3AsO4) (17%),
H3AsO, (6%), and others (6.5%) (Martinez, 1996).

Their incidence and risk for the environment and humans was also quantified in
the city of Oruro through a toxicological control by analyzing dust in the air near the
foundries Vinto and Perd, metal working sites that produce Sn, Sbh, Pb and As. The
working population of these companies is approximately 900 people. In 1993, from 201
workers tested for arsenic by a toxicological analysis of urine, 32% presented abnormal
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levels of arsenic; in 1994, from 120 workers tested, 28.5% presented abnormal levels;
and, by the end of that same year and as a preventive follow-up, 199 workers were
tested and a 63% presented indexes above the maximum permissible limits for
biological indicators (Medina, 1994).

In order to ensure compatibility of the arsenic values from the urine tests with
samples of arsenic in air at different working sites in the furnace areas, it was
established that 50% of the industrial hygiene evaluations showed indexes above the
maximum permissible limits set forth by the American Conference of Governmental
Industrial Hygienists (Medina, 1994).

In brief, it can be said that the basin of Lake Poop6 and the area of the city of
Oruro are affected by arsenic in different environments, such as the atmosphere (dust in
the air), soils (e.g., Oruro area, where toxic effects were observed in the population),
surface waters affected by As of natural origin (0.01-2.46 mg I") where there is no
anthropic activity and by As from mining activities (0.60-11.14 mg I?*) and their
environmental liabilities. The studies performed so far are punctual and unidisciplinary,
and do not allow a social assessment of the impact of arsenic; as a consequence, the
number of people exposed to the effects of arsenic is yet unknown. Therefore, the
development of integral studies (multidisciplinary and interdisciplinary) is
recommended.
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En el presente trabajo se evaltan los niveles de contaminacion por arsénico en
sedimentos, ostiones y camarones en el tramo costero de la Bahia de Manzanillo, Cuba,
comprendido desde el estero del rio Felipe hasta el rio Gua.

Se colectaron muestras de sedimentos de fondo y organismos en siete estaciones
de muestreo. Para la determinacion de los contenidos de arsénico se desarrollo el
método de espectrofotometria de absorcion atdmica (EAA) con generacion de hidruros
y atomizacion en celda de cuarzo.

El area de estudio pertenece a la plataforma insular, rica por su diversidad
bioldgica y de importancia econdmica por las especies existentes. El crecimiento de la
actividad industrial y desarrollo urbano en la zona costera en los alrededores de la
ciudad de Manzanillo en los ultimos 20 afios ha provocado un incremento paulatino de
los niveles de fondo de metales pesados en el ecosistema marino (Perig6 y col. (1983),
Ginarte y col. (2000)), aunque no existian referencias del comportamiento del arsénico.

En la ciudad de Manzanillo, se encuentra en explotacion la Unica fabrica de
acumuladores de plomo del pais. Para la fabricacion de los acumuladores se utilizan
como materia prima plomo puro, antimonio, arsénico, acido sulfurico, caucho,
polietileno y acumuladores de desecho. Debido a esto también se determinaron los
contenidos de Pb en sedimentos utilizando EAA con nebulizacion a la llama.

En la zona investigada fueron situadas siete estaciones de muestreo, distribuidas
buscando la representatividad zonal de los distintos geosistemas y de las distintas
situaciones de influencia antropogénica. En las mismas se colectaron muestras de
sedimentos de fondo y organismos. En la parte noroeste de la fabrica, descargando al rio
Yara, se ubican tres cafladas que en tiempos de lluvias sirven de cauces al drenaje
superficial. Con el fin de conocer la evolucién historica de estos contaminantes, se
tomaron ademés 3 muestras de sedimentos (una en cada cafiada) y dos muestras
patrones en puntos alejados de la influencia de la fuente contaminante.

Las muestras de sedimentos de fondo fueron colectadas mediante el empleo de
buceo auténomo, empleandose un tubo muestreador plastico. Las muestras tomadas en
los primeros 5 cm de profundidad fueron envasadas en bolsas de PVC y almacenadas en
refrigeracion segun metodologia de Casas Sabata (2001).

Con el objetivo de determinar el contenido de arsénico en organismos reportados
como bioindicadores de la contaminacién, se valoré hacer una toma de muestras del
zoomegabentos que incluyera al menos 10 organismos en cada estacion para garantizar
la representatividad. Se escogi6 el ostion de mangle (Crassostrea rhizophora), especie
filtradora muy abundante en la zona. Los ejemplares se colectaron manualmente en
cinco de las estaciones; los mismos fueron abiertos con una espatula de material plastico
y las partes blandas se almacenaron en bolsas de PVC que fueron sometidas a un
proceso de congelacion profunda.

Dada su importancia comercial, fue seleccionada también la especie de camaron
blanco (Penaeus schmitti), la cual se pudo colectar en 4 de las estaciones mediante una
red de pesca, haciendo mdltiples lances hasta colectar el numero adecuado de
ejemplares que conformaron cuatro muestras de esta especie formadas por 10
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organismos como minimo, los cuales fueron descabezados, desvenados y conservados
acorde a la metodologia de la FAO (1975).

Los resultados obtenidos para los organismos muestran contenidos de arsénico
por debajo del limite de deteccion de la técnica empleada. En el caso de los sedimentos,
las muestras del rio Yara presentaron como promedio un valor de 20 pg g™, el doble del
contenido de As que en las muestras patron. Se determind ademas para el As en los
sedimentos marinos el indice de Geoacumulacion, seglin la metodologia establecida por
Forstner (1979) para la evaluacion cuantitativa de la contaminacion en sedimentos
acuaticos por metales pesados. Los resultados obtenidos muestran que en la zona
existen elevados indices de contenidos de arsénico. Se obtuvo un contenido promedio
de 28,3 pg g™. En particular se obtuvieron valores elevados en las estaciones 1, 2, 6 y 7,
que coinciden con las desembocaduras de los rios Felipe, Yara y la zona cercana a la
desembocadura del rio Gua. Los valores obtenidos fueron de 35, 22,5, 25y 85 ug g™,
respectivamente.

Se determinaron ademas los contenidos de plomo en sedimentos. El contenido
promedio hallado es de 16,76 pg g™, muy superior al reportado por el estudio realizado
en esta misma zona en 1979 (1,18 pg g™*) y también con respecto al de 1985 (12,6 ug g°
1, lo que indica un efecto acumulativo de este metal en el medio marino.

El trabajo incluye recomendaciones que conllevaron a un cambio tecnoldgico en
la produccién de acumuladores y sugirid la puesta en practica de un plan de monitoreo
sistematico en la zona costera que incluyera otros metales pesados, asi como la
realizacion de un estudio mas profundo con la participacion de un equipo de
investigadores multidisciplinario que abarque el medio fisico y el socio econémico.
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In this work, arsenic contamination levels in sediments, Portuguese oysters and
shrimps from the coast of Bahia de Manzanillo, Cuba, running from the estuary of the
Felipe River to the River Gu4, are assessed.

Samples of organisms and bottom sediments were collected at seven sampling
stations. For the determination of arsenic contents, the method used was atomic
absorption spectrophotometry (AAS) with vapor generation and atomization in a quartz
cell.

The study area belongs to the insular platform, has rich biological diversity and
is economically important due to the species found in it. The growth of industrial
activity and the urban development in the coastal area around the city of Manzanillo
during the last 20 years have caused a gradual increase in the background levels of
heavy metals in the marine ecosystem (Perigé et al. (1983), Ginarte et al. (2000)),
although there were no references to the behavior of arsenic.

The only lead-acid batteries factory in the country is found in the city of
Manzanillo. The raw materials for manufacturing these lead-acid batteries are pure lead,
antimony, arsenic, sulfuric acid, rubber, polyethylene, and waste accumulators.
Therefore, Pb contents in sediments were also determined by means of flame misting
AAS.

Seven sampling stations were located in the area under study, distributed so as to
be representative of the different geosystems and the different situations of
anthropogenic influence. Organisms and bottom sediments were collected at each of
these stations. To the north-east of the factory, and discharging to the Yara River, there
are three gulches that in the rainy season act as surface drainage channels. In order to
determine the historic evolution of these contaminants, three sediment samples (one
from each gulch) and two pattern samples at distant points from the influence of the
contaminating source were also taken.

Bottom sediment samples were collected by means of scuba-diving with a
plastic sampling tube. Samples taken from the first 5 cm in depth were packed in PVC
bags and stored and refrigerated in accordance with Casas Sabata methodology (2001).

In order to determine the contents of arsenic in organisms reported as
contamination bioindicators, it was decided to take samples from zoomacrobenthos
including at least 10 organisms at each station so as to ensure representativeness.
Mangrove oyster (Crassostrea rhizophora) was selected because this is a filtering
species that is abundant in the area. Samples were manually collected at five stations;
they were opened with a plastic spatula and the soft tissue was stored in PVC bags that
were in turn subjected to a deep freezing process.

Given its commercial significance, the white shrimp species (Penaeus schmitti)
was also selected; it was collected at 4 stations by means of a fishing net thrown several
times until the necessary number of specimens was collected. Each sample consisted of
at least 10 organisms, which were beheaded, deveined, and preserved in accordance
with the methodology followed by the FAO (1975).

The results obtained for organisms show arsenic contents below the detection
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threshold of the technique used. In the case of sediments, the samples from the Yara
River presented an average value of 20 pg g, which is the double of As content in
master samples. Additionally, the geoaccumulation index was determined for As in
marine sediments following the methodology described by Forstner (1979) to
quantitatively assess heavy-metal contamination of aquatic sediments. The results
obtained show that there are in the area high arsenic content indexes. An average
content of 28.3 pg g™ was obtained. In particular, high values were obtained for stations
1, 2, 6, and 7, which correspond to the mouths of the rivers Felipe and Yara and the area
near the mouth of the Gua River. The values obtained were of 35, 22.5, 25 and 85 ug g™,
respectively.

Lead contents were also determined in sediments. The average content found is
16.76 pg g™, well above the value reported by a study carried out in that same area in
1979 (1.18 pg g™*) and another study from 1985 (12.6 pg g™*), which indicates that there
is a cumulative effect of this metal in the marine media.

This work includes recommendations that led to a technological change in the
production of batteries and suggested the implementation of a systematic monitoring
plan in the coastal area including other heavy metals, as well as the development of an
in-depth study with the participation of a multidisciplinary team of researchers covering
physical and socio-economic aspects.
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La ocurrencia de arsénico (As) en Chile, principalmente en la zona norte del
pais, es un hecho ampliamente conocido dadas las caracteristicas geoldgicas de los
suelos y la intensa actividad minera desarrollada en la zona. En este escenario ambiental
se tiene que, en algunos casos, las concentraciones de As en aire, agua y suelos, tanto en
ambientes comunitarios como laborales, sobrepasan los limites permisibles
recomendados por organismos internacionales, con los consiguientes impactos en salud
de la poblacién no laboral y laboralmente expuesta (Ferreccio y col., 2000).

El alto contenido de As en las fuentes de abastecimiento de agua de la zona norte
de Chile obligd al pais a enfrentar el problema muy tempranamente, en la década de los
60s del siglo pasado, mucho antes de que este tdxico comenzara a preocupar a
estudiosos de todo el mundo (Sancha, 2000).

Investigadores chilenos han realizado numerosos estudios sobre presencia de As
en medios ambientales y en vegetales cultivados en la zona contaminada, asi como
sobre los efectos en salud y las alternativas de mitigacion factibles de ser
implementadas en un pais con recursos econdémicos limitados (O’Ryan y Sancha, 2000).
Los resultados de muchos de estos estudios se encuentran en documentos publicados
por universidades chilenas y en actas de congresos nacionales y regionales, y solo a
partir de los 2000s, estdn siendo publicados en revistas internacionales. Esto ha
permitido una mayor divulgacion de la experiencia chilena, asi como el inicio de un
enriquecedor trabajo conjunto con el mundo cientifico internacional.

En este trabajo se presentan antecedentes sobre los contenidos de As en agua,
aire, suelos y vegetales (Sancha y col. 1998) y, como resultado de la aplicacion de un
modelo simple para estimar exposicion, se presenta una estimacion preliminar de la
exposicion de la poblacién chilena a este contaminante. También se presentan
antecedentes sobre niveles de As en orina, de poblacion escolar, los que pueden
considerarse como un buen indicador de exposicion a este contaminante en aquellos
casos en que se disponga de informacion sobre los alimentos ingeridos en los dias
previos al examen de orina.

El analisis y discusion de estos resultados confirma que los altos niveles de As
en aire, agua y suelos se presentan, principalmente, en la zona norte del pais y que, en el
caso de los vegetales cultivados en esta zona, el As no se acumula uniformemente en
todos los tejidos del vegetal, sino que se presenta en concentraciones mas altas en
follajes y tubérculos y en menores concentraciones en flores y frutas, lo que estaria
indicando la necesidad e importancia de que las autoridades del sector agricola lideren
la planificacion y seleccidn de la agricultura a desarrollar en la zona.

Los resultados de la estimacion de la exposicion de la poblacion a este
contaminante muestran un hecho interesante de destacar en relacion al aporte a la
exposicion a As de las distintas vias de exposicion. En la zona norte de Chile, a
diferencia de lo que sucede en el resto del mundo, el principal aporte a la exposicién a
As proviene del agua. En el resto del mundo y también en la zona sur de Chile, el
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principal aporte proviene de los alimentos. En todo Chile, el aire en términos de
concentracion es muy poco significativo.

Se considera que este analisis preliminar de los aportes a la exposicion total que
hacen los distintos medios ambientales podria variar en el futuro, cuando se desarrollen
estudios sobre los impactos en la salud del contaminante inhalado e ingerido. Estos
resultados recientes confirman lo acertadas que fueron las medidas de mitigacion
tomadas por las autoridades chilenas en los 60s, en base a los hallazgos de los primeros
estudios realizados en esa época.

Las primeras medidas de mitigacion fueron la puesta en marcha de plantas de
tratamiento para remocién de As del agua de consumo humano y la bdsqueda de nuevas
fuentes de abastecimiento de frutas y verduras. Las Gltimas medidas tomadas se refieren
a la regulacion de las emisiones de As al aire de las distintas fundiciones que operan en
el pais y a la regulacién, con caracter gradual, de las concentraciones maximas
permitidas en el agua de consumo humano. La Norma Chilena Oficial
NCh409/1.0f2005 establece, considerando el contexto socioeconémico y cultural en
que el As se presenta en Chile, un plazo maximo de cinco afios para que las plantas
abatidoras de As, actualmente en operacién, entreguen un contenido maximo de 0,03
mg I* de As en el agua que distribuyen a la poblacion y de diez afios para alcanzar la
concentracion limite de 0,01mg I de As, con lo que toda la poblacién chilena estara
cumpliendo con las recomendaciones de la Organizacién Mundial de la Salud.

Una exposicion multimedial (aire-agua-suelo-alimentos) a un téxico, como es el
caso del As en Chile, es compleja de enfrentar, mas aun cuando no se conoce con
certeza el impacto de cada via de exposicion, la comunidad cientifica no tiene respuesta
para muchos interrogantes y las fuentes de contaminacion estan vinculadas a la muy
particular geologia regional (volcanismo cuaternario), que se manifiesta en todos los
recursos naturales (hidricos, mineros y energéticos) existentes en la zona.

Dado que el origen de la presencia de arsénico es natural, este contaminante
acompario y acompariara siempre a la poblacion y a la actividad minera de la zona norte
de Chile, exigiendo de la comunidad cientifica nacional una constante investigacion
para conocer, vigilar y controlar la presencia de este toxico en el medio ambiente que,
como ya sabemos, puede impactar severamente el ecosistema y la salud publica.
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The occurrence of arsenic (As) in Chile, mainly in the north of the country, is a
widely known fact, given the geological characteristics of the soils and the intense
mining activity developed in the area. In this environmental scenario, in some cases As
concentrations in air, water and soils, both in community and work spaces, exceed the
permissible maximum limits recommended by international organizations, with the
consequent impact on the health of the general population, be they exposed at work or
not (Ferreccio et al., 2000).

The high content of As in water supply sources in northern Chile forced the
country to face the problem early in the 60’s last century, a long time before this toxic
element raised concern among scholars in the world (Sancha, 2000).

Chilean researchers have carried out many studies about the presence of As in
environments and vegetables grown in the contaminated area, as well as about its effects
on health and mitigation alternatives of feasible implementation in a country with
limited economic resources (O’Ryan and Sancha, 2000). The results of many of these
studies can be found in documents published by Chilean universities and in proceedings
of national and regional congresses, and since the 2000s, also in international
publications. This has allowed a greater dissemination of the Chilean experience, as
well as the beginning of an enriching collaboration with the international scientific
world.

In this paper, the history of As content in water, air, soils and vegetables is
presented (Sancha et al. 1998), and, as a result of the application of a simple model to
assess exposure, a preliminary estimate of the exposure of the Chilean population to this
contaminant is also presented. The history of As levels in urine of the population of
students is also presented. This can be a good indicator of exposure to this contaminant
if there is information available about the food ingested during the days prior to the
urine analysis.

The analysis and discussion of these results confirms that the high levels of As
in air, water and soils occur, mainly, in the north of the country and that, in the case of
vegetables grown in that area, As does not accumulate uniformly in all vegetal tissues,
but it presents higher concentrations in leaves and tubercles and lower concentrations in
flowers and fruits, which would indicate the need and the importance for agricultural
authorities to plan and select the type of agriculture to be developed in that area.

The results obtained from the assessment of the exposure of the population to
this contaminant show an interesting fact regarding the contribution of the different
exposure ways to As exposure. In northern Chile, unlike the rest of the world, the main
contribution to exposure to As comes from water. In the rest of the world, and in
southern Chile, the main contribution to As exposure is through food. In all Chile, air is
of little relevance in terms of As concentration.

This preliminary analysis of the contribution to total exposure of the different
environmental media could change in the future, when studies about the impact on
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health of inhaled and ingested contaminant are developed. These recent results confirm
the appropriateness of the mitigation measures taken by Chilean authorities in the 60s,
based on the findings of the first studies carried out at that time.

The first mitigation measures were the commissioning of treatment plants for
removing as from water for human consumption and the search for new supply sources
for fruits and vegetables. The last measures taken concern the regulation of As
emanations from the different foundries that operate in the country and the gradual
regulation of the maximum concentrations allowed in water for human consumption.
The Official Chilean Standard NCh409/1.0f2005 establishes, considering the
socioeconomic and cultural context in which As is present in Chile, a maximum period
of five years for As abatement plants, currently in operation, to deliver a maximum
content of 0.03 mg I™* of As in the water they distribute to the population, and a
maximum period of ten years to reach the maximum concentration of 0.01 mg I"* of As,
after which all Chilean populations will comply with the recommendations of the World
Health Organization.

The exposure to a toxic element through different media (air-water-soil-food),
such as As in Chile, is difficult to tackle, and even more so when there is no certainty
regarding the impact of each of these exposure ways, the scientific community does not
have answers to many questions, and contamination point sources are linked to the very
particular regional geology (Quaternary volcanism) that affects every natural resource in
the area (hydric, mining and energy).

Since the origin and the presence of arsenic are natural, this contaminant
accompanied and will always accompany the population and mining activities in the
north of Chile, forcing the national scientific community to constantly develop research
activities that allow knowing, monitoring and controlling the presence of this toxic in
the environment which, as we all know, can severely damage the ecosystem and public
health.
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El agua ha sido, desde los inicios de la humanidad, una necesidad de consumo
prioritaria para el ser humano, jugando un rol estratégico y clave en el desarrollo de sus
civilizaciones. A pesar de ello son muy pocas las poblaciones que disponen de este
elemento en calidad y cantidad suficientes, ya que su distribucion en el planeta no es
igualitaria.

En la localidad de Camarones, ubicada en el valle del mismo nombre, a 100 km
al sur de la ciudad de Arica, en medio del Desierto de Atacama, se encuentran los
poblados de Camarones, Esquifia e Illapata. El agua utilizada en estos poblados para
consumo personal corresponde principalmente a agua de rio, en el caso de Camarones e
Illapata, y de vertientes en el caso de Esquifia®. Ambas fuentes de recursos hidricos, rio
y vertientes, difieren significativamente en su contenido de arsénico total. En estas
fuentes se han determinado concentraciones de arsénico del orden de los 1300 pg 17,
muy superior a los niveles maximos permitidos por normativas nacionales e
internacionales® *.

Dentro de la dindmica de las concentraciones del As en un sistema fluvial como
el rio de Camarones, se destacan las variaciones tanto estacionales como de su
ubicacion en su extension, demostrando con ello que la interaccion con las fuentes
originales y mineralogicas de este elemento con el agua es un proceso continuo pero de
intensidad variable.

El objetivo de este trabajo fue ampliar y actualizar la informacion sobre la
distribucion y la concentracion total del elemento arsénico tanto en el suelo como en el
agua a lo largo del curso del rio Camarones, mediante un muestreo tanto longitudinal
como transversal del valle. De esta forma, se intenta poder evaluar los posibles aportes
especificos tanto de los cursos de aguas menores que alimentan al rio Camarones como
de los suelos por donde transita y circunda el rio.

Metodologia

Las muestras de suelo y agua fueron analizadas en los laboratorios del CIHDE,
determinandose el contenido de arsénico total mediante espectrofotometria de absorcion
atomica con generaciéon de hidruros™ °, con un limite de cuantificacion de 1 mg kg™ y
1,6 ng 1" respectivamente.

Concentraciones de arsénico en aguas y suelos del Valle de Camarones.

Poblado Conc. As agua Conc. As suelo
(mg ) (mg kg™)
lllapata (rio) 1,24 + 0,09 181 + 28
Esquifia  (vertiente) 0,06 + 0,01 16 + 3
Camarones (rio) 1,04 + 0,01 83 + 10
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De los resultados presentados en la tabla y figura se puede observar la estrecha
relacion existente entre la concentracion de arsénico total en el agua y en el suelo. Al
comparar las concentraciones de arsénico total presentes en las aguas utilizadas para
regadio en los poblados, se desprende que al usar agua con bajo contenido de arsénico
los suelos presentan niveles menores del elemento. La concentracion de arsénico mas
alta encontrada correspondié a la localidad de Illapata, seguida por la localidad de
Camarones, en las cuales se utiliza agua de rio. Finalmente, la concentracion mas baja
se encontro en la localidad de Esquifia, donde se emplea el agua de vertiente.
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Ever since the dawn of mankind, water has been a primary consumption need for
human beings, and has played a strategic and key role in the development of
civilizations. However, this element is not uniformly distributed in the planet and only a
few populations have enough amounts of quality water.

In the county of Camarones, in the valley of the same name, and 100 km south
of Arica, in the middle of the Atacama Desert, are located the settlements of Camarones,
Esquifia and Illapata. The water used for personal consumption in these locations is
mainly river water in the case of Camarones and Illapata, and stream water in the case
of Esquiﬁal'z. These sources, river and streams, differ significantly in their total content
of arsenic. Arsenic concentrations for both sources has been determined to be around
1300 pg 1", which is well above the maximum levels allowed by national and
international standards™ *.

The dynamics of As concentrations in a pluvial system such as that of the
Camarones river presents both seasonal and positional variations, showing that the
interaction of the original and mineralogical sources of this element with water is a
continuous process of variable intensity.

The purpose of this work was to widen and update the information available
about the distribution and total concentration of arsenic in soil and water along the
course of the Camarones River by taking cross-section samples along the extension of
the valley. Thus, possible specific contributions from minor water courses that feed the
Camarones River and from the soils under and around the river are expected to be
assessed.

Methodology

Soil and water samples were analyzed at the laboratories of the CIHDE, and the
total content of arsenic was determined by means of atomic absorption
spectrophotometry with vapor generation™ ° with a quantification threshold of 1 mg kg™
and 1,6 pg I, respectively.

Arsenic concentration in waters and soils of the Valley of Camarones

Location Conc. of As in water Conc. of As in soil

(mg I') (mg kg™)
lllapata (river) 124  +  0.09 181 + 28
Esquifia  (stream) 006 £ 0.01 16 + 3
Camarones (river) 1.04 + 0.01 83 + 10
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The results presented in the table and on the figure above show a close
relationship between the total concentration of arsenic in water and soil. When
comparing with the total concentration of arsenic present in irrigation waters at these
locations, it can be concluded that using water with a low content of arsenic results in
lower levels of this element in soils. The highest concentration of arsenic was that of the
location of Illapata, followed by the location of Camarones. Both locations use river
waters. Finally, the lowest concentration was found at the location of Esquifia, where
water from streams is used.
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Introduccion

El limite maximo recomendado por la OMS para As en agua de bebida es de 10
g I (1). Sin embargo, se han identificado en todo el mundo un considerable niimero
de recursos hidricos con concentraciones de As excediendo ese valor. En varias
regiones del planeta, incluyendo EE.UU., Japon, Nueva Zelanda, Francia, Dominica,
Bulgaria, Chile y Argentina, se ha reportado As asociado con aguas termales (2-4).

En Ecuador, se detecté contaminacion con arsénico en aguas naturales durante la
remediacién de la laguna de Papallacta, que habia sido contaminada con petréleo crudo
en 2003 por una rotura del Oleoducto Transecuatoriano. De la Torre y col. (2004)
reportaron concentraciones entre 39 y 10.560 pg I* en aguas termales y rios de las
cercanias de la zona afectada, mientras que en la laguna el contenido oscilo entre 390 y
670 pg 1™t (5). En 2005, nuestro equipo de investigacion midié As en las aguas de la
laguna y hallé concentraciones proximas a 500 ug I™. La permanencia de arsénico en la
laguna, pese a que han transcurrido méas de dos afios del derrame, sugiere que su
presencia es de origen natural. No queda claro, sin embargo, el tipo de fuentes y la
localizacion de los aportes en las cuencas de los rios Tambo y Sucus o en la misma
laguna. Los objetivos de este estudio fueron identificar las fuentes termales que
confluyen al rio Tambo, cuantificar los contenidos de As en las aguas termales y en las
de los rios Tambo y Sucus y estimar los niveles de As en aguas y sedimentos de la
Laguna de Papallacta.

Muestreo y procedimientos analiticos

Se tomaron muestras de aguas y sedimentos en la laguna de Papallacta, rio
Tambo, rio Sucus y fuentes geotermales. Las fuentes termales fueron muestreadas en el
origen de sus afloramientos. En la laguna, el muestreo se realizd en diferentes
posiciones y profundidades. Las muestras de agua se recogieron en recipientes de
plastico y se trataron con HNO3 para evitar la oxidacion del As(l1l). Las muestras de
sedimentos se recogieron en recipientes plasticos.

La separacion de As(l11) y As(V) presente en las muestras de agua fue realizada
segun la técnica de Ficklin (6) y Clifford y col. (7). El andlisis se realizé utilizando un
generador de hidruros acoplado a un espectrémetro de absorcion atomica (GH/AA).

La extraccion secuencial de As de los sedimentos, se realizd de acuerdo a una
modificacion de la técnica de Romero y col. (4). Las muestras se secaron durante 12 hs.
a 60°C y los sedimentos secos se molieron y tamizaron. Se realizaron dos ciclos de
extraccion acida con HCI 4 M y después del segundo ciclo, las muestras de sedimentos
se lavaron y extrajeron con NaOH 5%. Posteriormente, se analizd As por GH/AA en los
sobrenadantes tanto de la digestion basica y como de la digestion acida.

Resultados y discusion

Las concentraciones de As encontradas en las aguas termales oscilan entre 1090

y 7853 g I". Dado que la mayor parte de las fuentes se encuentran localizadas en la
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cuenca alta del rio Tambo y tienen temperaturas entre 35 y 55 °C, las altas
concentraciones pueden ser el resultado de la disolucién de rocas minerales en las
profundidades del yacimiento hidrotermal localizado. El rio Tambo, principal tributario
de la laguna de Papallacta, arrastra As en el rango de 62-698 pg I™*. Los puntos de mas
alta concentracion se encuentran ubicados en su cuenca alta (233-698 g I™'), donde se
localizan las fuentes geotermales con niveles elevados de As, mientras que en la
desembocadura presenta una concentracion de 149 pg I* y un caudal de
aproximadamente de 140 | s™.

Ademas, se midieron diversos contenidos de As en sedimentos de varios puntos
de la cuenca baja del rio Tambo (20-128 mg kg?). Es dificil proponer que la
contaminacion por As de los rios de la zona es similar a la de la cuenca alta, ya que en
el rio Sucus, afluente del Tambo y en el rio Tuminguina, que recoge parte de las
vertientes de la laguna, las concentraciones de As son bastante bajas (2-25 g I™"). Se
puede concluir que la baja cantidad de As se debe a que las fracciones minerales de los
sedimentos son la andesita, sanidina y enstatita (de origen volcanico), muchas de las
cuales no disponen de grupos funcionales (6xidos de Fe(l11) o Al(111)) con afinidad para
capturar a los oxianiones y oxiacidos de arsénico.

Los puntos muestreados en la laguna de Papallacta tienen concentraciones de As
en la superficie entre 220 y 369 pg I en verano y entre 85 y 130 pg I™ en invierno,
mientras que, en profundidad, la distribucion de As en la parte central de la laguna es
casi homogénea y oscila entre 289-351 g I en verano. Los sedimentos de la laguna
también contienen As, habiéndose medido concentraciones en el rango de 60 a 613 mg
kg™. Los niveles menores fueron encontrados en las riberas, que tienen una continua
remocion y redistribucion de sedimentos debido a las crecidas del rio Tambo. Ademas
del As, los sedimentos contienen Mn, Pb, Ba y, en menor proporcion, Zn, Cu, Cr y Ni.
Estos resultados demuestran la accién en los suelos de la hidrogeologia regional, que
aporta metales pesados.

De este estudio, se desprende que los manantiales de agua termal que alimentan
al rio Tambo son las principales fuentes naturales de As de la laguna de Papallacta.
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Introduction

The maximum limit recommended by the WHO for As in drinking water is 10
mg I (1). However, all around the world a considerable number of hydric resources
with As concentrations above this value have been identified. In several regions of the
globe, including USA, Japan, New Zealand, France, Dominican Republic, Bulgaria,
Chile and Argentina, the presence of As has been reported in association with thermal
waters (2-4).

In Ecuador, arsenic contamination in natural waters was detected during
remediation activities at the Papallacta Lagoon, which had been contaminated with
crude oil in 2003 after a breakage of the Trans-Ecuadorian oil pipeline. De la Torre et al.
(2004) reported concentrations between 39 and 10,560 pg I™* in thermal waters and
rivers near the affected area, while the content in the lagoon varied between 390 and
670 pg 1™ (5). In 2005, our research team measured As in waters taken from the lagoon
and found concentrations near 500 pg I. The continued presence of arsenic in the
lagoon after more than two years since the spillage suggests that its origin is natural.
However, the type of sources and the location of the contributions, in the basins of the
Tambo and Sucus rivers or in the lagoon itself, are not clear. The purpose of this study
was to identify the thermal sources that come together at the Tambo River, quantify As
contents in the thermal waters and in the waters of the Tambo and Sucus rivers, and
assess As levels in waters and sediments of the Papallacta Lagoon.

Sampling and analytical procedures

Water and sediment samples were taken from the Papallacta Lagoon, the Tambo
River, the Sucus River, and geothermal sources. Thermal sources were sampled at the
point of emergence. For the lagoon, samples were taken at different positions and
depths. Water samples were collected in plastic recipients and treated with HNO;3 to
prevent As(lll) from being oxidized. Sediment samples were collected in plastic
recipients.

The separation of As(111) and As(V) in water samples was carried out following
Ficklin (6) and Clifford et al. (7) technique. The analysis was carried out using a vapor
generation accessory coupled to an atomic absorption spectrometer (VG/AA).

The sequential extraction of As from the sediments was carried out in
accordance with a modification of Romero et al. (4) technique. Samples were dried
during 12 hours at 60 °C, and dried-up sediments were ground and sieved. Two acid
extraction cycles with HCI 4 M were performed and, after the second cycle, sediment
samples were washed and extracted with NaOH 5%. Afterwards, As was analyzed in
the supernatants from both basic and acid digestions by VG/AA.

Results and discussion

Arsenic concentrations found in thermal waters vary between 1090 and 7853 ug
I"Y. Since most sources are located in the upper basin of the Tambo River, with
temperatures between 35 and 55 °C, high concentrations can be the result of the
dissolution of mineral rocks at the depths of the localized hydrothermal reservoir. The
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Tambo River, main tributary of the Papallacta Lagoon, carries As in the range of 62-698
g 1. The highest concentrations are found in its upper basin (233-698 g I™*), where
geothermal sources with high levels of As are located, whereas the concentration at its
mouth is 149 pg 1™ and its flow rate approximately 140 | s™.

In addition to this, As content was measured in various sediment samples from
several sites of the low basin of the Tambo River (20-128 mg kg™). It cannot be
proposed that As contamination from the rivers in the area is similar to that of the upper
basin, because As concentrations in the Sucus River, tributary of the Tambo River, and
in the Tuminguina River, that collects part of the streams of the lagoon, are quite low
(2-25 ug I'). It can be concluded that the low amount of As is due to the fact that the
mineral components of the sediments are andesite, sanidine and enstatite (volcanic
origin), many of which do not have functional groups (Fe(lll) or Al(IIl) oxides) with
affinity to capture arsenic oxyanions and oxyacids.

Sample points from the Papallacta Lagoon present As surface concentrations
between 220 and 369 pg I™* during summer and between 85 and 130 pg I™* during winter,
whereas As distribution with depth in the central part of the lagoon is almost
homogeneous and varies between 289 and 351 pg I during summer. The sediments
from the lagoon also contain As; concentrations varied in the range between 60 and 613
mg kg™. Lower levels were found at the shores, where sediments are continuously
removed and redistributed due to the floods of the Tambo River. In addition to As,
sediments contain Mn, Pb, Ba and, to a lesser extent, Zn, Cu, Cr and Ni. These results
show that the regional hydrogeology transfers heavy metals to soils.

Based on this study, it can be concluded that the thermal water springs that feed
the Tambo River are the main natural source of As in the Papallacta Lagoon.
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La ubicacion geologica de EI Salvador en América Central, en la placa tecténica
del Caribe y adyacente a la frontera entre esta placa y la del Coco, hacen que este pais
se caracterice por sus numerosos volcanes (Williams y Meyer-Abich, 1955), fumarolas
y fuentes termales. El volcanismo en esta regidén estd relacionado a la zona de
subduccion de la placa del Coco metiéndose debajo de la placa del Caribe. Numerosas
fallas y contactos entre diferentes unidades litologicas canalizan la circulacion de
fluidos hidrotermales que rodean las cAmaras magmaticas de volcanes activos o en
estado de reposo.

La composicion quimica de los fluidos hidrotermales descargados en la
superficie es, generalmente, alta en componentes tales como boro, arsénico, litio, sulfato
y cloruro, lo cual indica la interaccion del agua subterranea con el sistema magmatico.
En esta presentacion se analiza la distribucion de arsénico en las fuentes termales de El
Salvador y sus implicaciones en relacion al paso de este contaminante en el ambiente y
sus posibles sumideros. También se presenta una proposicion de los trabajos que seria
necesario realizar para conocer en mayor profundidad el problema del arsénico en El
Salvador y su posible solucion.

En El Salvador existen varios sistemas hidrotermales que estan descargando
fluidos activamente a la superficie. Entre ellos podemos citar los siguientes, de oeste
hacia este: Ahuachapan y Chipilapa asociados a los volcanes Laguna Verde, Laguna de
las Ninfas, y Hoyo del Coajuste; Cerro Pacho y fuentes termales en la caldera o lago de
Coatepeque; diversas fuentes bicarbonatadas en el volcan de San Salvador; fuentes
subacuaticas en la caldera o lago de llopango, El Obraje y San Vicente asociados al
volcan de San Vicente, Chinameca asociadas al volcan del mismo nombre; y fuentes
termales en las riveras del lago de Olomega. Es importante hacer notar que los tres
lagos mayores de El Salvador son Ilopango, Coatepeque y Olomega.

En la mayoria de las fuentes termales asociadas a estos sistemas hidrotermales se
ha detectado concentraciones altas de arsénico. En el lago de Coatepeque, las
concentraciones de arsénico que se han medido estan en el rango de 0,09 a 3,09 mg I™
(McCutcheon, 1998). En el lago de llopango, la concentracion de arsénico esta entre
0,29 y 0,78 mg I (Ransom, 2002), y en el lago de Olomega las concentraciones son
mayores de 1 mg I™. Estos valores estan muy por encima de los estandares para agua
potable de 0,010 mg I"* de USEPA. Debe indicarse que la mayoria de los habitantes en
la cuenca de estos lagos se abastecen de sus aguas para usos domeésticos. Ademas
muchas familias viven de la pesca, alimentan sus animales y riegan sus cosechas con
agua de los lagos. No existen, a la fecha, estudios que determinen el nivel de
biomagnificacion y bioacumulacidn de este contaminante en la cadena alimenticia en
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estos sistemas.

Como se ha indicado, existen muchas fuentes termales en El Salvador y estan
descargando agua contaminada al drenaje superficial. Sin embargo, no se han hecho
estudios que determinen el movimiento y destino del arsénico en los rios de El Salvador
a medida que reciben las descargas hidrotermales. No se sabe cémo varian las
concentraciones a través de la distancia y si algunas poblaciones estan recibiendo agua
con alto contenido de arsénico. Es de esperarse que las concentraciones tengan
variaciones estacionales, ya que en El Salvador existen dos estaciones: estacion lluviosa
de mayo a octubre, en la que los rios llevan un caudal mayor, y estacion seca de
noviembre a abril, en la que el caudal de los rios se reduce a su flujo base y se esperaria
una concentracion mayor de arsenico en el agua circulante.

El origen y fuentes de arsénico en El Salvador no se deben solamente a los
fluidos hidrotermales que se descargan en la superficie. En el lago de llopango, analisis
de los sedimentos en el lago indican concentraciones de arsénico que varian de 5,6 a
103 mg kg™, y que probablemente se encuentra en la ceniza volcénica (Lépez y col., en
prensa). Esto hace posible que pudiera haber mas fuentes de arsénico diseminadas en el
pais. Existe también la posibilidad de contaminacién de aguas subterraneas.

Ante la situacion previamente planteada, se hace necesario ejecutar varios
estudios a fin de conocer la realidad de la problemética del arsénico en EIl Salvador.
Estos estudios deberian incluir la caracterizacion hidrogeoldgica y geoquimica de las
diferentes fuentes de arsénico y su movimiento en el ambiente, tanto de aguas
superficiales como de aguas subterraneas, considerando su posible variacion estacional.
También se tendrian que ejecutar estudios toxicoldgicos de la poblacion, probablemente
afectada, la flora, y la fauna de la region.

Finalmente, se deberian investigar las mejores alternativas para eliminar o
disminuir el arsénico en el agua contaminada. Debe mencionarse que en El Salvador,
con casi 7 millones de habitantes y una densidad de poblacién de 352 habitantes por
km?, existen graves problemas para abastecer a la poblacién con agua potable, por lo
que eliminar el uso de estas fuentes de agua contaminada es dificil. La purificacion del
agua contaminada con arsénico podria ayudar a resolver el problema del agua en El
Salvador.
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The geologic location of El Salvador in Central America, on the Caribbean
tectonic plate and adjacent to the limit between this plate and Cocos Plate, make this
country rich in volcanoes (Williams and Meyer-Abich, 1955), fumaroles and thermal
sources. Volcanism in this region is related to the subduction of the Cocos Plate under
the Caribbean Plate. Numerous faults and contacts between the different lithologic units
channel the circulation of hydrothermal fluids surrounding the magma chambers of
active or dormant volcanoes.

The chemical composition of hydrothermal fluids discharged in the surface
generally has high contents of boron, arsenic, lithium, sulfide, and chloride, which
indicates interaction between groundwater and the magma system. In this presentation,
the distribution of arsenic in thermal sources of El Salvador and their implications as
regards the passage of this contaminant to the environment and its possible catch basins
are analyzed. Also, a proposal for the studies that would be needed in order to better
understand the problem of arsenic in El Salvador and its possible solution are presented.

El Salvador has several hydrothermal systems that actively discharge fluids to
the surface. Among these, the following can be mentioned, from west to east:
Ahuachapan and Chipilapa, associated to the volcanoes Laguna Verde, Laguna de las
Ninfas, and Hoyo del Coajuste; Cerro Pacho and thermal sources at Lake Coatepeque;
various bicarbonated sources at San Salvador volcano; subaquatic sources in Lake
Ilopango; El Obraje and San Vicente, associated to volcano San Vicente; Chinameca
associated to the volcano of the same name; and thermal sources on the shores of Lake
Olomega. It should be noted that the three largest lakes of El Salvador are lakes
Ilopango, Coatepeque and Olomega.

High concentrations of arsenic have been detected in most thermal sources
associated to these hydrothermal systems. In Lake Coatepeque, measured arsenic
concentrations are in the range from 0.09 to 3.09 mg I (McCutcheon, 1998). In Lake
llopango, arsenic concentration varies between 0.29 and 0.78 mg I (Ransom, 2002),
and in Lake Olomega concentrations are above 1 mg I*. These values are well above
USEPA standards for drinking water (0.010 mg I'%). It should be noted that water from
these lakes is used for human consumption by most inhabitants in these areas.
Furthermore, many families live off fishing, feed their animals, and water their crops
with water from the lakes. To this date there are no studies to determine
biomagnification and bioaccumulation levels of this contaminant in the food chain of
these systems.

As already mentioned, there are many thermal sources in El Salvador, which are
discharging contaminated water to surface drainage. However, no studies have been
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carried out to determine the movement and destination of the arsenic transported by the
rivers of El Salvador as they receive these hydrothermal discharges. Concentration
variations with distance are not known, and some populations may be receiving water
with high contents of arsenic. Some degree of seasonal variation in concentrations is to
be expected, since there are two seasons in El Salvador: rainy season, from May to
October, when rivers carry greater volumes of water, and dry season, from November to
April, when river flows are reduced to base flows and therefore a higher concentration
of arsenic would be expected.

The origin and sources of arsenic in El Salvador are not only due to
hydrothermal fluids discharged to the surface. The analysis of sediments from Lake
llopango indicates that arsenic concentrations vary from 5.6 to 103 mg kg™, and that
this element is probably found in volcanic ashes (Lopez et al., in press). This means that
there might be more arsenic sources disseminated throughout the country. There is also
the possibility of contamination of groundwater.

Based on this, several studies should be carried out in order to shed some light
about the real problem of arsenic in El Salvador. These studies should include the
hydrogeological and geochemical characterization of the different sources of arsenic
and their movement in the environment, both of surface and ground waters, considering
their possible seasonal variations. Toxicological studies of the population — probably
affected — and the flora and fauna of the region should also be carried out.

Finally, the best alternatives for eliminating or decreasing arsenic levels in
contaminated waters should be researched. It should be mentioned that in El Salvador,
with almost 7 million inhabitants and a population density of 352 inhabitants per km?,
there are serious problems to supply drinking water to the population, which
complicates the elimination of these contaminated water sources as consumption
sources. The purification of arsenic-contaminated water could help solve the problem of
water in El Salvador.
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Introduccion

Los elementos traza son aquellos presentes en medios naturales a niveles
inferiores al 0.1% o aquellos que ocurren en ambientes naturales y alterados en
cantidades pequefias y, cuando estdn presentes en concentraciones biodisponibles
suficientes, son téxicos para los organismos vivos. Las fuentes de elementos traza
pueden ser tanto naturales como antropogénicas. La industrializacion y el uso intensivo
del terreno han estado afectando los suelos con entradas de elementos traza relacionadas
con practicas agricolas, metalurgicas, produccién de energia, emisiones de trafico,
disposicion de residuos, entre otras. Ademas, la dispersion de los elementos traza en el
medio ambiente, asi como su movilidad en aguas subterraneas, ha recibido una atencion
considerable.

La determinacion de los niveles de fondo y referencia regionales para elementos
traza en suelos es esencial para comprender el estado actual de los suelos naturales en
relacion con el analisis del riesgo y gestion de los emplazamientos contaminados. No
obstante, la influencia humana sobre la composicion del suelo no puede ser
completamente determinada debido a las fuentes difusas de contaminaciéon. Ademas, la
presencia natural en los materiales geologicos hace que los niveles de fondo de
elementos traza pueden tener variaciones espaciales importantes. El presente trabajo se
restringe a la Comunidad Autéonoma de Catalunya (NE Espafia) y se centra en la
determinacion de niveles de fondo y referencia de arsénico en suelos. Catalunya
comprende un territorio de, 32.000 km?, con 6 millones de habitantes y una actividad
industrial intensiva. El territorio presenta una diversidad morfologica significativa con
un amplio rango de caracteristicas geologicas y climatoldgicas.

El arsénico es un contaminante de preocupacion publica debido a sus
propiedades altamente carcinogénicas para los seres humanos. El consumo de alimentos
y bebidas, asi como el consumo de aguas contaminadas, son las vias de exposiciéon mas
significantes para humanos. En general, las concentraciones de arsénico de la mayoria
de rios y lagos estan por debajo de 10 pg 1" y las aguas subterraneas presentan
concentraciones alrededor de 1-2 pug I”'. Aunque la principal fuente de As en los suelos
es la roca origen, las fuentes antropogénicas de As han elevado los niveles de fondo. La
fabricacion de bienes comerciales basados en As, las cenizas resultantes de los
combustibles fosiles y la agricultura son las principales fuentes antropogénicas de As.

Teniendo en cuenta una revision bibliografica sobre elementos traza en suelos,
las necesidades regulatorias de la Agencia Catalana de Residuos y las caracteristicas
especificas de la region investigada, se han determinado, mediante muestreo y andlisis,
los niveles de fondo y referencia de As en suelos naturales, urbanos e industriales de
Catalunya. Los puntos de muestreo natural fueron escogidos siguiendo un disefio
sistematico aleatorio planificado con la ayuda de sistemas de informacion geografica.

En una primera etapa, la ubicacion de los puntos de muestreo naturales se
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escogio dividiendo el territorio en 203 celdas cuadradas de 13 km de ancho. Se
posicion6 un punto de muestreo de forma aleatoria dentro de cada celda.
Posteriormente, se definieron unas zonas de exclusion alrededor de zonas
potencialmente afectadas: areas urbanas e industriales, carreteras, vertederos y zonas
mineras. La utilizacién de SIG y la cartografia permitieron la definicion de unas zonas
de exclusion. Las muestras inicialmente situadas dentro de una zona de exclusion fueron
resituadas al punto mas cercano permitido. En todos los puntos de muestreo se recogio
muestra procedente de los primeros 20 cm de profundidad con la ayuda de una barrena
manual. Para obtener la cantidad suficiente de muestra, la muestra final se compuso a
partir de 3 sub-muestras.

Resultados y discusion

Siguiendo las recomendaciones de la US Environmental Protection Agency
sobre el analisis de datos, se aplico el test de Walsh a los datos analiticos obtenidos con
el fin de identificar posibles valores extremos. Los valores inferiores al limite de
deteccion fueron substituidos por el limite de deteccion dividido por 2.

Comparando los valores promedio obtenidos con los valores disponibles en la
bibliografia, el Ba y Cr muestran valores inferiores que los valores calculados para la
media de los suelos mundiales. Por el otro lado, As, Hg, Pb, Sb y Se muestran valores
promedios ligeramente superiores a la media mundial. Con excepcion del As y el Co
que muestran valores superiores, concuerdan con estudios previos realizados en
Catalunya. Comparando concentraciones promedio de usos del suelo diferentes
(naturales, urbanos e industriales), sélo en el caso del Pb y el Zn se observan valores
significativamente diferentes.

Conclusiones

Las concentraciones promedio de elementos traza estudiadas en suelos catalanes
presentan valores cercanos a las concentraciones mundiales promedio y a los derivados
de estudios previos a realizados en la zona de estudio. Con excepcion del Pb y el Zn, no
se observaron diferencias entre el contenido de elementos traza para diferentes usos del
suelo. El Pb muestra valores elevados en muestras de suelos recogidas en zonas
industriales y el Zn muestra el valor mas elevado en suelos naturales. Los intervalos
superiores de confianza para la media y el percentil 50 se han escogido como valores
indicativos de los niveles de fondo. En el caso de los niveles de referencia, se ha
escogido el intervalo superior del percentil 95 como valor indicativo.
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Introduction

Trace elements are the elements that are present in natural media at levels below
0.1% or those that occur in natural and/or altered environments in small amounts and,
when their bioavailability is above a certain threshold, are toxic for living organisms. The
sources of trace elements can be both natural and anthropogenic. Industrialization and the
intensive use of the land have caused the introduction of trace elements in soils due to
agricultural and metallurgic activities, energy production, traffic emissions, and waste
disposal, among others. Also, the dispersion of trace elements in the environment, as well
as their mobility in groundwater, has been the focus of a considerable number of studies.

The determination of regional background and reference levels for trace elements
in soils is essential for understanding the current state of natural soils as regards risk
analysis and management of contaminated locations. However, human influence over
soil composition cannot be fully determined due to the existence of diffuse contamination
sources. Also, the natural presence of trace elements in geological materials may cause
important spatial variations in background levels. This work is restricted to the
Autonomous Government of Catalunya (NE Spain) and is focused on the determination
of background and reference levels for arsenic in soils. Catalunya spreads over a territory
of 32,000 km? with 6 million inhabitants and intensive industrial activity. The area
presents a significant morphological diversity, with a wide range of geological and
climatologic characteristics.

Arsenic is a contaminant of public concern due to its highly carcinogenic
properties for human beings. The major exposure ways for humans are the consumption
of food, drinks and contaminated water. In general, arsenic concentrations in most rivers
and lakes are below 10 p I, and groundwater presents concentrations around 1-2 p I™.
Even though the main source of As in soils is the original rock, anthropogenic sources of
As have raised background levels. The manufacture of commercial goods based on As,
the ashes from fossil fuels, and agriculture are the main anthropogenic sources of As.

Taking into account a bibliographic review about trace elements in soils, the
regulatory needs of the Catalan Agency of Residues, and the specific characteristics of
the region surveyed, background and reference levels of As in natural, urban and
industrial soils of Catalunya have been determined through sampling and analysis.
Natural sampling points were selected following a random systematic design planned
with the assistance of geographic information systems.

For the first stage, the location of natural sampling points was determined by
dividing the whole area into 203 13-km wide square cells. One sampling point was
randomly located inside each cell. Then, exclusion areas around potentially affected areas
were defined: urban and industrial areas, roads, landfill sites, and mining regions. The use
of GIS and cartography allowed the definition of exclusion areas. Samples initially
located within an exclusion area were re-located to the nearest point allowed. For all
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sampling points, a sample within the first 20 cm in depth was taken using a manual
core-bit. In order to obtain enough sample material, the final sample was composed by
three sub-samples.

Results and discussion

Following the recommendations of the US Environmental Protection Agency on
data analysis, the Walsh test was applied to analytical data in order to identify possible
extreme values. Values below the detection threshold were replaced by the detection
threshold divided by 2.

By comparison of the average values obtained with the values mentioned in the
literature, it was observed that Ba and Cr values are below those calculated for the mean
of soils worldwide. On the other hand, As, Hg, Pb, Sb and Se values are slightly above the
global mean. With the exception of As and Co, whose values are higher, the remaining
values are in agreement with prior studies carried out in Catalunya. When comparing
average concentrations for different soil usage (natural, urban and industrial), only Pb and
Zn present significantly different values.

Conclusions

The average concentrations of trace elements found for Catalan soils present
values similar to average global concentrations and to values obtained in previous studies
of the relevant area. With the exception of Pb and Zn, no differences between the contents
of trace elements for different soil usages were found. Pb shows high values in samples
from industrial areas, and the highest value of Zn was found in natural soils. Higher
confidence intervals for the mean value and 50 percentile have been selected as indicative
values for background levels. In the case of reference levels, the highest interval of the 95
percentile was selected as indicator.
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El agua subterranea en diversas areas de México presenta concentraciones de As
superiores a la Norma Nacional para agua potable (0,025 mg I™). Este hecho es muy
importante ya que los acuiferos constituyen la principal fuente de abastecimiento a las
poblaciones (mas del 60% en el pais). La presencia de As se ha atribuido principalmente
a fuentes naturales. Sin embargo, en la mayoria de los sitios se carece de estudios que
permitan esclarecer los procesos que originan esta contaminacion. La “Comarca
Lagunera” al norte del pais, fue la primera zona donde se detectaron afectaciones a la
salud debidas al consumo de agua con altas concentraciones de As, en el afio de 1958.
El acuifero es de tipo libre constituido por un medio granular de sedimentos aluviales y
otro fracturado integrado por rocas calcareas y volcanicas. En 1990, se midié un rango
de 0,008 mg 1" a 0,624 mg I"* de As en 128 pozos. La mitad de las muestras contuvieron
mas de 0,05 mg I de As. Diversos estudios reportaron enfermedades vasculares
periféricas, queratosis, modificaciones en la pigmentacion de la piel, cancer de piel y
problemas gastrointestinales (Cebrian et al., 1994). Se considerd una poblacidn expuesta
de aproximadamente 400.000 personas, principalmente a As(V), en las zonas rurales del
area (Del Razo et al., 1990). El origen del As en esa region es todavia un tema
controvertido. Se han formulado diversas hipotesis que incluyen la influencia de un
sistema hidrotermal, oxidacién de minerales de As, y procesos de evaporacion.
Investigaciones posteriores han revelado presencia de As en otras areas del norte de
México. En el estado de Sonora, se midieron contenidos entre 0,002 mg I'* y 0,305 mg I
! en 173 pozos que abastecen a las ciudades mas pobladas. En el valle de Guadiana, se
detectaron concentraciones superiores a la norma en pozos de abastecimiento a la
capital del estado de Durango, y zonas rurales aledafas. El agua subterranea se extrae de
un acuifero libre, formado principalmente por material granular sedimentario. La
concentracion méaxima (0,167 mg I de As) se localizé en la zona volcanica del valle.
En ambos estados, con base en la distribucion del As y la ausencia de fuentes
antropogénicas evidentes, se ha concluido que su presencia se debe a procesos
geogeénicos (Alarcon-Herrera et al., 2001).

Una fuente potencial importante de As hacia el agua subterranea la constituyen
sus minerales. La abundancia de As en el subsuelo mexicano se refleja en el hecho de
que es uno de los cinco principales productores mundiales de este elemento. Es comun
la presencia de minerales de As asociados a sulfuros de Ag, Pb y Zn. En algunas zonas
existen cantidades importantes de arsenopirita, escorodita, mimetita, adamita y
tenantita. El desarrollo de procesos geoquimicos naturales y la extraccion y beneficio de
minerales, han incrementado las concentraciones de As en acuiferos dispersos en el
territorio nacional. Zimapan, en el centro de México es un ejemplo de la relacion entre
presencia de As en el agua y explotacién minera. Esta poblacion ha basado su economia
en la extraccion y procesamiento de minerales desde la época colonial. A partir de la
deteccion de As en el agua de consumo (que llegé a ser de 1,1 mg I* antes de 1996), se
han efectuado investigaciones para identificar los origenes y procesos causantes de su
presencia en el agua subterranea. La principal fuente es natural. La oxidacion y
disolucion de minerales como arsenopirita, escorodita, y tenantita, han aportado las
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mayores concentraciones de As hacia el acuifero calizo profundo. Los depdsitos de
residuos mineros (jales o relaves), y la infiltracion de los humos de fundidoras a través
de suelo contaminaron el acuifero somero granular (Armienta et al., 2001). Aunque se
desarrollaron obras hidraulicas costosas para extraer y transportar agua de buena calidad
hacia Zimapéan, el caudal no fue suficiente y continlan mezclandola con agua
contaminada. Esto ha provocado que el agua potable sea todavia un riesgo para la salud,
ya que anlisis efectuados en junio de 2006 mostraron una concentracién de 0,27 mg I™*
de As. En otras zonas mineras como el sur de la peninsula de Baja California y el estado
de San Luis Potosi, se ha demostrado también que la distribucion y los contenidos de As
en los acuiferos se deben a la presencia y explotacion de minerales.

En varias éareas geotérmicas, las aguas subterraneas contienen también
concentraciones de As elevadas. Los Azufres, es uno de los principales campos en
explotacion. Estudios desarrollados entre 1994 y 1996 hicieron evidente la
contaminacion de acuiferos someros y aguas superficiales en esa zona (Birkle y Merkel,
2000). En otras localidades aunque se ha evaluado la distribucién de As en el agua no
hay claridad sobre su origen. Por ejemplo, en la ciudad de Salamanca, en el centro del
pais la mayoria de los pozos urbanos presentan contenidos de As superiores a la norma.
La concentracion més alta (0,28 mg I™") se encontrd cerca de una zona de fallas. El
origen de la contaminacion puede asociarse a un derrame de hidrocarburos, infiltracion
de residuos industriales o a procesos naturales (Rodriguez et al., 2005).

Se considera que existen 653 acuiferos en México. EI As no se analiza
rutinariamente en las fuentes de abastecimiento. Las caracteristicas geologicas del
territorio mexicano hacen evidente la necesidad de evaluar su distribucion, la
identificacion de su grado de oxidacion, As(Ill) o As(V), asi como sus variaciones
temporales en todo el pais. Se requieren también desarrollar investigaciones
interdisciplinarias para identificar sus origenes y desarrollar alternativas para
proporcionar agua libre de As a las poblaciones.
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The groundwater in different areas of Mexico presents As concentrations that are
above the National Standard for drinking water (0.025 mg I'). This is a very important
fact because aquifers are the main supply source for many populated areas (more than
60% in the country). The presence of As has been mainly attributed to natural sources.
However, there is a lack of studies for most of the sites so as to allow understanding the
processes that cause this contamination. The Comarca Lagunera, an area with lagoons
located in the northern region of the country, was the first site where health problems
caused by the consumption of water with high concentrations of As were detected in
1958. This is a free aquifer conformed by a granular medium of alluvial sediments and a
fractured medium composed by calcareous and volcanic rocks. In 1990, a range from
0.008 mg I"* to 0.624 mg I* of As was measured in 128 wells. Half the samples
contained more than 0.05 mg I of As. Several studies reported peripheral vascular
diseases, keratosis, changes in skin pigmentation, skin cancer, and gastrointestinal
disorders (Cebrian et al., 1994). It was estimated that a population of approximately
400,000 people was exposed mainly to As(V) in rural areas in that region (Del Razo et
al., 1990). The origin of As in that region is still a controversial issue. Several
hypotheses have been proposed, including the influence of a hydrothermal system, the
oxidation of As minerals, and evaporation processes. Subsequent research activities
have revealed the presence of As in other areas in the north of Mexico. In the State of
Sonora, As contents between 0.002 mg I™ and 0.305 mg I were measured in 173 wells
that supply the most populated cities of the region. In the Guadiana valley,
concentrations above the standard were detected in supply wells for the capital of the
state of Durango and neighboring rural areas. Groundwater is extracted from a free
aquifer that is mainly formed by sedimentary granular material. The maximum
concentration values (0.167 mg of As I'*) were located in the volcanic area of the valley.
In both states, based on the distribution of As and the absence of evident anthropogenic
sources, it has been concluded that its presence is due to geogenic processes (Alarcon-
Herrera et al., 2001).

A major potential source of As incorporation in groundwater are its minerals.
The abundance of As in the Mexican subsoil is reflected by the fact that Mexico is one
of the five largest global producers of this element. The presence of As minerals
associated to Ag, Pb and Zn sulfides is common. In some areas there are important
amounts of arsenopyrite, scorodite, mimetite, adamite and tennantite. The development
of natural geochemical processes and the extraction and exploitation of minerals have
increased As concentrations in scattered aquifers in the national territory. Zimapan, in
the center of Mexico, is a clear example of the relation between the presence of As in
water and mining exploitation. This population has based its economy on minerals
extraction and processing since colonial times. Since the detection of As in consumption
water (which reached values of 1.1 mg I"* before 1996), research activities have been
carried out in order to identify the origin and processes causing the presence of this
element in groundwater. The main source is natural. The oxidation and dissolution of
minerals such as arsenopyrite, scorodite and tennantite have contributed the greatest
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concentrations of As towards the deep lime aquifer. Mining wastes deposits (tailings),
as well as the infiltration of fumes from metalworking through the soil, contaminated
the granular shallow aquifer (Armienta et al., 2001). Even though expensive hydraulic
works were carried out in order to extract and transport quality water to Zimapan, this
volume is not enough and it continues to be mixed with contaminated water. As a
consequence, drinking water is still a risk for human health — the analyses performed in
June 2006 indicate that the concentration of As is of 0.27 mg I™". In other mining areas,
such as the south of the Baja California peninsula and the state of San Luis Potosi, it has
also been demonstrated that the distribution and content of As in aquifers is due to the
presence and exploitation of minerals.

In several geothermal areas, groundwater also presents high As concentrations.
One of the major exploitation fields is Los Azufres. Studies carried out between 1994
and 1996 proved the contamination of shallow aquifers and surface waters in this area
(Birkle and Merkel, 2000). In other locations, the origin of As in water is not yet clear,
even though its distribution has been assessed. For example, in the city of Salamanca in
the central region of the country, most urban wells present As content above the
standard. The highest concentration (0.28 mg I™*) was found near a faults area. This
contamination may be due to the spill of hydrocarbons, the infiltration of industrial
wastes, or to natural processes (Rodriguez et al., 2005).

There are officially 653 aquifers in Mexico. As is not routinely analyzed at
supply sources. The geological characteristics of the Mexican territory require an
assessment of the distribution of As and the identification of its oxidation state — As(I11)
or As(V) — and its variation in time throughout the country. Interdisciplinary research
projects are also required in order to identify the origin of As and develop alternatives
for the provision of As-free water to the population.
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El arsénico es un veneno para el ser humano que en dosis altas (méas de 60 mg I™
en los alimentos o el agua) puede ser fatal. Niveles mas bajos (entre 0,3y 30 mg I en
los alimentos o el agua) pueden causar irritacion del estomago y los intestinos, nauseas,
vomitos y diarrea, entre otros problemas. Segun la Agencia de Proteccion Ambiental de
los Estados Unidos, la exposicion prolongada a niveles de arsénico de 50 pg I™* puede
producir cancer de piel en 31 de cada 1000 habitantes.

En Peru existen diferentes fuentes de contaminacion por arsénico en aguas. Las
principales tienen origen geoldgico, como es el caso de la Laguna de Aricota, cuyos
efluentes pasan por el volcan Yucamane, que al parecer es la fuente de contaminacién
de estas aguas (1). Otra fuente de contaminacién arsenical es la actividad minera, que
vierte efluentes, o por los pasivos ambientales que se convierten en vectores de
contaminacion, como el caso de los relaves mineros en La Oroya.

En este trabajo se presentan los resultados de los estudios de campo realizados
en las cuencas del rio Sama y Quebrada de La Yarada, departamento de Tacna, Peru
entre diciembre de 2004 y septiembre de 2006. Los diferentes distritos y comunidades
estudiadas y los niveles promedio de As medido en el agua se muestran en la Figura.
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Figura. Sitios estudiados en el departamento de Tacna, junto con la [As]
medido. Mapa adaptado de (2).

Es necesario resaltar que Tacna esta irrigada por las cuencas de los rios Caplina,
Sama y Locumba. La cuenca del rio Caplina tiene una disponibilidad hidrica de 107
m?>/habitante/afio (INRENA 2005), la mas baja del pais. Al hacer una comparacion entre
las relaciones de la demanda total de agua respecto de la oferta de agua superficial, el
valor en Tacna es 0,8 y en Locumba-Sama es de 0,38. Esto colocaria a Tacna en
mejores condiciones, salvo por la presencia de contaminantes como el arsénico.
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El principal objetivo de este estudio fue la evaluacién del contenido de As en el
agua subterranea y superficial utilizada por los pobladores de la comunidad Asociacién
Agropecuaria de Amopaya. La determinacion de arsénico en agua se realizd con el
ensayo de campo Merckoquant®, que reporta valores semicuantitativos; en segundo
lugar, se realizaron analisis espectrofotométricos, que dieron resultados méas precisos.
Estos valores se compararon con medidas realizadas por la técnica de activacion
neutrénica. Los valores obtenidos a lo largo del estudio muestran que en varias de las
comunidades estudiadas estan por encima del limite maximo permisible (ver Figura),
haciendo a estas aguas no aptas para el consumo humano. Ademas, las diferentes
comunidades comprendidas en el muestreo consumen el agua en su alimentacion sin
tratamiento alguno.

Las aguas muestran alta turbidez (Calientes, Sama Inclan), alto contenido de
sales (Sama Las Yaras y Amopaya) o, en algunos casos, presenta contaminacion debido
al mal almacenamiento. Presenta dureza elevada y contiene iones metalicos. Se observa
una correlacion entre el incremento del contenido de arsénico, sélidos totales y solidos
disueltos en las muestras provenientes de la zona de Sama Las Yaras. La relacion entre
el contenido de oxigeno disuelto y el arsénico no es muy marcada, pero lo es con los
solidos disueltos. Las lluvias estacionales serian las causantes de estas variaciones. La
alcalinidad y dureza del agua utilizada para el consumo de la poblacion se ven
fuertemente influenciadas por el periodo del afio: entre noviembre y marzo se registran
valores elevados de alcalinidad entre 150-300 mg I y dureza entre 800-900 mg I™.
Adicionalmente, es necesario resaltar que a partir de los datos del Ministerio de Salud
del Pert (3), se ha observado una mayor de incidencia de dermatitis y eczemas para el
caso de Tacna y Puno, que podria deberse a la exposicion prolongada al arsénico de los
pobladores de estas zonas.

El método de eliminacion de As utilizando energia solar (4) consiste en colocar
una botella transparente llena de agua conteniendo arsénico y unas 3-5 gotas de limon,
bajo irradiacion solar por alrededor de 4 horas. Dentro de la botella, ademas, se coloca
alambre de hierro sin acerar (N° 12). Luego de la irradiacion, la botella se deja en
posicion vertical por una noche. La filtracion se efectia mediante un embudo con
algoddn, de forma que el filtrado sea lento (por goteo), logrando de esta manera que los
floculos no precipitados sean retenidos y con ellos el arsénico. Esto se evidencia por la
coloracidon rojiza parda que se impregna en el algodén; el agua recuperada es
transparente, sin turbidez y la remocion de arsénico mediante este método es muy
efectiva, llegando al 95%.
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Arsenic is a poison for human beings, and in high doses (more than 60 mg 1™ in
food or water) can be fatal. Lower levels (between 0.3 and 30 mg I™* in food or water)
can cause irritation of the stomach and intestines, nausea, vomits and diarrhea, among
other problems. According to the US Environmental Protection Agency, prolonged
exposure to arsenic levels of 50 pg I can cause skin cancer in 31 out of 1000
inhabitants.

There are different contamination point sources by arsenic in water in Peru. The
most important ones are of geological origin, as is the case of Aricota Lagoon, whose
effluents go through Yucamane Volcano, which seems to be the contamination point
source for these waters (1). A second contamination source for arsenic is mining,
through discharged effluents or environmental liabilities that become contamination
vectors, as in the case of mining tailings in La Oroya.

This paper presents the results obtained with the field studies carried out at the
basins of rivers Sama and Quebrada in La Yarada, department of Tacna, Peru, between
December 2004 and September 2006. The different districts and communities studied
and the average levels of As measured in water are shown in the figure below.
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Figure. Sites studied in the department of Tacna, together with measured [As].
Map adapted from (2).

It should be noted that Tacna is irrigated by the basins of rivers Caplina, Sama
and Locumba. The basin of the Caplina River has a hydric availability of 107
m?*/inhabitant/year (INRENA 2005), the lowest in the country. When comparing the
total demand of water / availability of surface water ratio, the value for Tacna is 0.8 and
for Locumba-Sama is 0.38. This would place Tacna in a better situation, except for the
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presence of contaminants such as arsenic.

The main purpose of this study was assessing the content of As in ground and
surface waters used by the inhabitants of the Asociacion Agropecuaria community in
Amopaya. The determination of arsenic in water was carried out with the
Merckoquant® field test, which reports semi-quantitative values. Spectrophotometric
analyses that yielded more precise results were also performed. These values were
compared with measurements carried out by the neutron activation technique. The
values obtained with this study show that several of the communities studied are above
the maximum permissible limit (see figure), which makes these waters non-suitable for
human consumption. Also, the inhabitants of the communities sampled consume water
with no prior treatment.

Waters present a high turbidity (Calientes, Sama Inclan), high contents of salts
(Sama Las Yaras and Amopaya) or, in some cases, contamination caused by inadequate
storage. Their hardness is elevated and they contain metallic ions. There is a correlation
between the increase in the content of arsenic, total solids and dissolved solids in the
samples from the Sama Las Yaras area. The relation between dissolved oxygen and
arsenic content is not too marked, but it is noticeable in the case of dissolved solids.
Seasonal rains would be the cause of these variations. The alkalinity and hardness of the
water used for human consumption are strongly influenced by the period of the year:
between November and March alkalinity values are high, between 150-300 mg I™* and
the hardness varies between 800-900 mg I*. Additionally, it should be noted that, based
on data from the Ministry of Health of Peru (3), a greater incidence of dermatitis and
eczemas has been observed for the areas of Tacna and Puno, which could be due to the
prolonged exposure to arsenic.

The As removal method that uses solar energy (4) consists in placing a
transparent bottle filled with arsenical water and some 3-5 drops of lemon juice under
solar irradiation for approximately 4 hours. A piece of non-steeled wire (No. 12) is also
put inside the bottle. After irradiation, the bottle is left in vertical position one whole
night. Filtration is done using a funnel with cotton inside to slow down the process, so
as to allow non-precipitated floccules to be retained, and arsenic with them. This causes
the cotton to acquire a dark reddish coloring, while the recovered water is transparent
and limpid. Arsenic removal with this method is very effective, reaching rates of up to
95%.
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Portugal has a long tradition in mining. The first mining operations would have
taken place in gossan type oxidation zones (for copper, zinc, lead, gold and silver) and
in gold-bearing places done by Phoenicians (in the 11th century B.C.). The Romans
ruled the Iberian Peninsula for about 600 years and intensely exploited gold and
polymetallic sulfide vein deposits.

From the middle of the XIX century — coinciding with the start of the Industrial
Revolution — mining became once more an important industry in Portugal and, by the
end of the XIX century, approximately 300 concessions had been awarded, the main
substances exploited being polymetallic sulfides from the Iberian Pyrite Belt (IPB),
tungsten and tin, antimony and gold.

Portugal is at present the main producer of copper, tin and tungsten concentrates
in the European Union, originated from world class deposits: Neves-Corvo mine (Cu,
Sn) in the IPB and Panasqueira (W) in the north of the country.

Mining has left a millennial legacy of abandoned mines with tailing piles, waste
rock, contaminated soils and waters.

Arsenic occurs in bedrock in many areas mainly associated with sulfide minerals
and, through weathering, it is released and accumulates in soils, sediments, surface and
groundwater, depending on geochemical conditions.

The aqueous chemistry of As differs significantly from most true metals.
Arsenic is soluble across a wide pH range, and that means that contamination of waters
by As is not a hazard exclusively associated with the generation of acid mine drainage.

Some studies are being developed in order to characterize the As pathway in
areas where, from a geological point of view, release of trace metals and As species to
the environment could happen naturally from enriched sulfide minerals associated with
Au mineralization and with Sn-W mineralization, and where the use of contaminated
land and water could represent a threat to human health.

Inorganic arsenic in both of the 111 and V oxidation states are recognized human
carcinogens causing urinary bladder and lung and skin cancers (IARC, 1987);
epidemiological data has shown a link between environmental As exposure and an
increased risk of cancer in human populations (ATSDR, 1993). Chronic long-term
exposure to As through drinking water has been associated with other human health
effects, including hyperkeratosis, spotted melanosis, skin pigmentation and lung cancer
(Tokonaga et al., 2002).

Preliminary results on hydrogeochemistry studies point to the presence of As
concentration in surface and groundwater above the limit for drinking water and for
irrigation, in some villages reaching values in the order of hundreds of micrograms per
liter.

The influence of abandoned mines and their tailings are the main source of As to
sediments, soils and water. In the Freixeda abandoned gold mine, NE Portugal, As
values are in the order of 800 pg I in groundwater and 60 ug I™ in surface water. The
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affected region is not limited to the mining area because in private wells located in the
surroundings, groundwater presents an As content > 10 pg I*. The presence of
dispersed sulfides in mineralized quartz veins in the region could be the natural source
of As in groundwater due to their easy oxidation and dissolution and to anoxic
conditions in groundwater that keep Fe and As in solution (Pereira et al., 2005). In
regions with Sn-W mineralized quartz veins, abandoned mines are frequent. Analytical
data from springs and wells show that groundwater has low mineralization (13 puS cm’
1<EC <517 pS cm™) and are slightly acid to neutral (5.1 <pH < 7.5), but are not
appropriate for human consumption due to concentrations of Mn, Fe and As above the
required limits (Pereira and Cordeiro, 2005). Speciation of As in some groundwater
samples detected the presence of As(lll), associated with high concentrations of
dissolved Fe and Mn, and reductive redox potential (Avila et al. 2006).

An overview on the actual state of knowledge about water quality in respect to
arsenic in Portugal will be given, and some case studies on As contamination will be
presented.
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Portugal tiene una larga tradicion minera. Las primeras operaciones mineras
habrian sido desarrolladas en el siglo XI aC por los fenicios en zonas de oxidacion del
tipo de monteras de hierro (para cobre, cinc, plomo, oro y plata) y en lugares con
presencia de oro. Los romanos dominaron la Peninsula Ibérica durante
aproximadamente 600 afios y explotaron con intensidad los depdsitos de oro y de vetas
de sulfuros polimetélicos.

Desde mediados del siglo XIX, en coincidencia con el inicio de la Revolucion
Industrial, la mineria volvio a ser una industria importante en Portugal y, para fines del
siglo XIX, se habian adjudicado aproximadamente 300 concesiones. Las principales
sustancias explotadas eran sulfuros polimetalicos de la Franja Piritica Ibérica (FIP),
tungsteno y estafio, antimonio y oro.

En la actualidad Portugal es el mayor productor de concentrados de cobre,
estafio y tungsteno de la Unidn Europea, provenientes de depositos de primera categoria:
la mina Neves-Corvo (Cu, Sn) en la FIP y Panasqueira (W) en el norte del pais.

La mineria ha dejado un legado milenario de minas abandonadas con pilas de
relaves, rocas de deshecho y aguas y suelos contaminados.

El arsénico ocurre en el basamento en muchas areas asociadas principalmente
con minerales de sulfuro y, mediante la meteorizacion, se libera y acumula en los suelos,
los sedimentos y el agua superficial y subterranea, dependiendo de las condiciones
geoquimicas.

La quimica del As en medio acuoso difiere marcadamente de la de la mayoria de
los verdaderos metales. El arsénico es soluble en una amplia gama de valores de pH, lo
que significa que la contaminacién de aguas con As no es un peligro asociado
exclusivamente con la generacién de drenaje &cido en las minas.

Se estan realizando algunos estudios para caracterizar la via del As en areas en
donde, desde una perspectiva geologica, la liberacion de oligoelementos y especies del
As al medioambiente podria ocurrir de manera natural a partir de minerales ricos en
sulfuros en asociacion con la mineralizacion de Auy Sn-W, y en donde el uso de tierras
y aguas contaminadas podria representar una amenaza para la salud humana.

El arsénico inorganico en sus dos estados de oxidacion, 111y V, es un reconocido
carcindégeno humano que ocasiona cancer de vejiga, cancer de pulmén y cancer de piel
(IARC, 1987). Datos epidemioldgicos han demostrado una relacion entre la exposicion
a As medioambiental y un mayor riesgo de desarrollar cancer en poblaciones humanas
(ATSDR, 1993). La exposicion cronica a largo plazo al As a través de agua de bebida se
ha asociado con otros efectos en la salud humana, entre ellos hiperqueratosis, manchas
en la piel (melanosis), pigmentacion de la piel y cancer de pulmon (Tokonaga y col.,
2002).

Los resultados preliminares de los estudios hidrogeoquimicos sefialan la
presencia de una concentracion de As en aguas superficiales y subterraneas por encima
del limite para agua de bebida y riego, que en algunas comunidades alcanza a los
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cientos de microgramos por litro.

La influencia de minas abandonadas y sus relaves son la principal fuente de As
en los sedimentos, los suelos y el agua. En la mina abandonada de oro en Freixeda, NE
de Portugal, los valores de As son del orden de 800 pg I™* en aguas subterraneas y 60 pg
It en aguas superficiales. La region afectada no se limita al 4rea minera porque en los
pozos privados gque se encuentran en los alrededores el agua subterranea presenta un
contenido de As > 10 ug I, La presencia de sulfuros dispersos en vetas de cuarzo
mineralizado en la regién podria ser la fuente natural de As en aguas subterraneas a
causa de la facilidad de oxidacion y disolucion y de las condiciones anoxicas del agua
subterranea que mantienen al Fe y al As en solucion (Pereira et al., 2005). En regiones
con vetas de cuarzo mineralizado de Sn-W, es frecuente encontrar minas abandonadas.
Los datos analiticos de las vertientes y los pozos indican que el agua subterranea tiene
una mineralizacion baja (13 uS cm™ < EC < 517 pS cm™) y es levemente écida a neutra
(5,1<pH<75), pero no es adecuada para el consumo humano porque las
concentraciones de Mn, Fe y As superan los limites requeridos (Pereira y Cordeiro,
2005). La especiacion del As en algunas muestras de agua subterranea detecto la
presencia de As(I11) asociado con concentraciones elevadas de Fe y Mn disueltos y un
potencial rédox reductor (Avila y col. 2006).

Se proporcionara una descripcion general del estado actual de conocimientos
acerca de la calidad del agua en relacion con el contenido de arsénico en Portugal y se
presentaran algunos casos de contaminacion con As.
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En algunos paises latinoamericanos, la problemaética del contenido de arsénico
en agua de bebida adquiere dimensiones titdnicas. En Uruguay, la falta de datos y
estudios sistematicos sobre el tema deja a la poblacion expuesta a un riesgo potencial.
Por esta razén, surgio la inquietud de evaluar el riesgo ambiental por presencia de As
agua subterranea, siendo el acuifero Raigén el punto de comienzo. Se presentan algunos
datos preliminares.

Debido al deterioro cualitativo y cuantitativo de las fuentes de agua
superficiales, se buscan alternativas para el abastecimiento de agua en las fuentes
subterraneas. Al sur del Departamento de San Joseé, Uruguay, estd ubicado el Sistema
Acuifero Raigon (SAR), que abarca una superficie de 1.800 km? y cuenta con una
poblacion de 47.000 habitantes en la zona de incumbencia del acuifero. Su principal
actividad economica es la agropecuaria. El “Programa de Manejo de Recursos Naturales
y Desarrollo del Riego” (PRENADER), financiado por el Banco Mundial, fue
concebido en 1997 para resolver de forma inmediata los problemas de abastecimiento
de agua en diferentes regiones del pais, siendo una de ellas la region comprendida por el
Acuifero Raigén. En este marco, entre 1998 y 2002 se realizaron en el SAR 3500
perforaciones profundas destinadas a riego y abastecimiento de establecimientos
ganaderos, sin estudios previos de impacto/riesgo ambiental. Por otra parte, de los
varios estudios que se han realizado en el SAR (OIEA RLA/8/31), ninguno ha abordado
la geoquimica de los metales toxicos. ElI aumento del numero de pozos provocéd la
sobreexplotacién del sistema, produciendo descensos importantes en los niveles
freaticos y favoreciendo la exposicion de las rocas a condiciones oxidantes, lo cual trajo
como consecuencia la movilizacién de los metales y su llegada al agua subterranea.

En base a la geologia del &rea y apoyados en bibliografia (Smedley y
Kinniburgh, 2002), se realiz6 una primera seleccion de areas potenciales de riesgo de
exposicion al arsenico a los efectos de realizar un relevamiento de campo preliminar
(screening) en el marco del proyecto de tesis de doctorado del primer autor. Los
objetivos principales del proyecto incluyen una revisién bibliografica de las
caracteristicas del area a estudiar, el muestreo sistematico del agua y sedimentos para la
determinacion de As y otros metales toxicos, asi como establecer el riesgo ambiental de
la poblacion expuesta, como un trabajo integrado de geologia y toxicologia (geologia
médica).

Como antecedentes geoldgicos, el Sistema Acuifero Raigon forma parte de
algunas de las litologias sedimentarias cenozoicas de la Cuenca Santa Lucia. Esta
cuenca se trata de un pull-apart cretacico (Veroslavsky, 1999). Esta formado casi en su
totalidad por la Formacion Raigén, definida por Goso (1969). Estd integrada por
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depdsitos continentales con predominio de un sistema fluvio deltaico con preeminencia
de facies arenosas, conglomeradicas y peliticas. Expone sus potencias maximas en areas
costeras, del orden de 40 a 45 metros. En algunas localidades, se encuentran niveles
decimétricos de depdsitos piroclasticos (cenizas) intercalados en esta unidad. La Fm.
Raigon esta cubierta en gran parte por los depdsitos de la Formacion Libertad (Goso,
1969), que esta principalmente formada por sedimentos arcillosos, limos-arcillosos y
loess, con concreciones de carbonatos de calcio y pequefios cristales de yeso. En esta
unidad, también se encuentran en algunas localidades niveles decimétricos de depdsitos
piroclésticos (cenizas) intercalados (Goso, C, com. pers. 10/2005).

Las determinaciones preliminares de arsénico para el acuifero Raigén en 22
muestras de agua subterranea revelaron un promedio entre 25 — 50 pg I, con algunos
datos superiores a 50 pg I'*. Como referencia, en Argentina, las aguas subterraneas de la
provincia de Santa Fe contienen arsénico natural en diferentes concentraciones. Por su
parte, en la provincia de Buenos Aires ocurren situaciones similares en el acuifero
Puelche, que presenta la misma edad y litologia que el SAR (Vazquez y col. 2000).

En base a lo expuesto, se evidencia la existencia de un riesgo ambiental
potencial por presencia de arsénico en la salud de las poblaciones que consumen estas
aguas, lo cual justifica el estudio propuesto. Esta investigacion expondra por primera
vez en Uruguay las interacciones entre la geologia y la toxicologia (geologia médica),
asi como pautas geoldgicas para evaluar el riesgo ambiental por presencia de arsénico y
otros metales toxicos en las aguas subterraneas de consumo humano y animal en la zona
Oeste del SAR. Se espera lograr correlacionar los datos toxicoldgicos de grupos
poblacionales expuestos en el area estudiada.
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In some Latin American countries, the problem of arsenic content in drinking
water acquires titanic dimensions. In Uruguay, the lack of data and systematic studies
on this issue leaves the population exposed to a potential risk. For this reason, it was
decided to assess the environmental risk caused by the presence of As in groundwater
taking the Raigon aquifer as a starting point. Some preliminary data are presented.

Due to the qualitative and quantitative deterioration of surface water sources,
groundwater sources are sought for as alternative water supply sources. The Raigdn
Aquifer System (SAR) is located in the south of the department of San José, Uruguay. It
covers a surface of 1,800 km? and has a population of 47,000 inhabitants within the
reach range of the aquifer. Agriculture and cattle breeding are the main economic
activities of the area. The “Program for the Management of Natural Resources and
Irrigation development” (PRENADER), financed by the World Bank, was conceived in
1997 to provide an immediate solution to water supply problems in different regions of
the country, one of these being the region covered by the Raigon aquifer. In this
framework, between 1998 and 2002, 3500 deep drillings to be used for irrigation and
supply for cattle farms were done in the SAR, with no prior environmental risk/impact
studies. On the other hand, none of the studies carried out at the SAR (OIEA RLA/8/31)
have considered the geochemistry of toxic metals. The increase in the number of wells
caused an overexploitation of the system, which resulted in a significant decrease of
phreatic levels thus favoring the exposure of rocks to oxidizing conditions. This in turn
resulted in the mobilization of metals and their passage to groundwater.

Based on the geology of the area and on the bibliography (Smedley and
Kinniburgh, 2002), a first selection of potential risk areas of exposure to arsenic was
performed in order to carry out a preliminary filed survey (screening) in the framework
of the doctorate thesis of the first author. The main objectives of the project include a
bibliographic review of the characteristics of the area to study, the systematic sampling
of water and sediments to determine the presence of As and other toxic metals, and the
assessment of the environmental risk for the exposed population, thus combining
Geology and Toxicology (Medical Geology).

Geologically, the Raigdn Aquifer System is part of some of the Cenozoic
sedimentary lithologies of Santa Lucia Basin. This basin is a Cretaceous pull-apart
(Veroslavsky, 1999). It is formed almost in its integrity by the Raigon Formation,
defined by Goso (1969). It is composed by continental deposits with a prevalence of a
pluvial-deltaic system mostly with sandy, conglomerate and pelitic facies. Its maximum
thicknesses, of about 40 to 45 meters, are found in coastal areas. Some sites have
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decimetric levels of pyroclastic deposits (ashes) interleaved with this unit. The Raigdn
Formation is greatly covered by the deposits of the Libertad Formation (Goso, 1969),
which is mainly composed by clayey, silty-clayey and loessic sediments, with
aggregates of calcium carbonate and small gypsum crystals. In this unit there are also
some sites with decimetric levels of interleaved pyroclastic deposits (ashes) (Goso, C,
personal communication 10/2005).

Preliminary determination of arsenic in 22 samples of groundwater from the
Raigon aquifer revealed an average content between 25 and 50 pg I, with some data
above 50 pg I, As a point of reference, groundwater in the province of Santa Fe,
Argentina, contains natural arsenic at different concentrations. The same occurs in the
province of Buenos Aires with the Puelche aquifer, whose age and lithology are similar
to those of the SAR (Vazquez et al. 2000).

Based on these data, there is an apparent potential environmental risk due to the
presence of arsenic that could affect the health of populations consuming these waters.
This is a good reason to carry out the study proposed. This research project will resort
for the first time in Uruguay to the interactions between Geology and Toxicology
(Medical Geology), as well as to geological guidelines for the assessment of the
environmental risk associated to the presence of arsenic and other toxic metals in
groundwater for human and animal consumption in the western region of the SAR. A
correlation of toxicology data from exposed communities in the study area is expected.
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Resumen

En Nicaragua, durante un periodo de dos afios (2004-2005), se realizd un
monitoreo de las fuentes de abastecimiento de agua para consumo humano de zonas
rurales (pozos perforados, pozos excavados y miniacueductos por gravedad). Los
parametros analizados fueron: conductividad eléctrica, pH, temperatura, turbiedad y
arsénico total. Los resultados indican que, de 569 puntos muestreados, en 40 de ellos
(8%) se determinaron concentraciones de As total que superan el valor limite permisible
recomendado por la norma regional de calidad de agua CAPRE (Comité Coordinador
Regional de Instituciones de Agua Potable y Saneamiento de Centro América, Panama
y Republica Dominicana), que es de 10 ug As I, Los pozos con mayor contenido de
arsenico se han encontrado en los municipios de Kinuma-Chontales, San Juan de
Limay-Esteli y El Llano La Tejera — Jinotega, donde los niveles de As varian en el
rango de 88 -1.000 pg I™.

Introduccion

La primera alerta de afectados por arsénico en Nicaragua se dio en el afio 1996,
cuando 71 habitantes de la comunidad El Zapote, municipio de San Isidro,
departamento de Matagalpa, en el norte de Nicaragua, presentaron manifestaciones
clinicas de intoxicacion cronica por arsenico, encontrandose que el pozo comunal
perforado tenia 1.320 pg As I y en los pozos privados excavados la concentracion de
arsénico variaba entre 45 y 66 ug As 1. (Gémez A., 2002).

Entre julio y octubre de 2002, un equipo de médicos especialistas, en
coordinacion con autoridades locales del Ministerio de Salud, realiz6 una evaluacion
clinica y de laboratorio del estado de salud de los habitantes de El Zapote, a fin de
realizar un diagndstico precoz de enfermedades asociadas con el arsenicismo. Como
resultado de la evaluacion, se observaron cifras significativamente altas de la presencia
de parestesia, edema en miembros inferiores, ardor ocular, lesiones cutaneas y
manifestaciones respiratorias entre los pobladores que ingirieron mayores niveles de
arsénico. Entre otras afectaciones propias del arsenicismo, sobresalieron la queratosis y
la hiperpigmentacion.

Luego del huracan Mitch (octubre 1998), el EHP (Environmental Health
Program), uno de los varios programas de cooperacion que surgieron para restablecer y
mejorar las condiciones de agua y saneamiento en las areas afectadas por el Mitch,
decidio realizar determinaciones de arsénico en el agua de cada uno de los pozos que
perford, resultando que de los 124 pozos que perforaron, el 4,8% tenia concentraciones
de arsénico mayor a 10 pg I™. Este estudio se realizé en julio de 2001.

En julio de 2002, UNICEF (Fondo de las Naciones Unidas para la Infancia) y el
PIDMA-UNI (Programa de Investigacion y Docencia en Medio Ambiente, Universidad
Nacional de Ingenieria) realizaron un estudio a nivel nacional para conocer la
prevalencia de la contaminacion natural por arsénico, plomo y flior de las aguas
subterraneas. El 6% de las muestras analizadas tenfan niveles de As >10 g I'*; el rango
de arsénico encontrado fue de 10-88 pg I™. Este estudio se efectué en las comunidades
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de Cerro Mina de Agua (Villanueva), El Charco (Santa Rosa del Pefidn), Santa Rosa del
Pefion, La Cruz de la India (Santa Rosa del Pefion), Kimuna (La Libertad). En
noviembre de 2003, para confirmar los resultados del estudio anterior, PIDMA-
UNICEF realizaron muestreos en 10 puntos alrededor de cada uno de los puntos
contaminados e identificados en 2002. Se confirmaron las altas concentraciones de As
en las 6 localidades y se verifico la existencia de un total de 1.270 personas afectadas.

Antes de estos hallazgos, cuando se realizaban obras de abastecimiento de agua,
la determinacidn de arsénico se obviaba o no se exigia. Debido a los estudios realizados,
ahora es exigida la determinacién de arsénico en toda fuente de agua a desarrollar para
consumo humano. Para resolver esta situacion, UNICEF fortalecio en 2003 la capacidad
analitica de los laboratorios regionales de ENACAL (Empresa Nicaragliense de
Acueductos y Alcantarillados) en los departamentos de Chontales, Esteli y Matagalpa,
entregando a cada laboratorio equipos portétiles de medicién de conductividad eléctrica,
pH, temperatura, turbiedad y arsénico total (Arsenator).
Resultados

Las fuentes de agua de los municipios de Boaco y Chontales fueron analizadas
en un 85%, y las de Matagalpa y El Llano La Tejera en Jinotega en un 45% y 85%
respectivamente. Los municipios que presentaron el mayor porcentaje de contaminacion
fueron Camoapa y Teustepe en Boaco con 21%, Cuapa y Comalapa con 15% y La
Libertad en Chontales con 26%. Un caso excepcional fue la comunidad El Llano la
Tejera en Jinotega, donde el 87% de los 86 pozos resultaron contaminados con
concentraciones de arsénico en el rango de 0-1.000 pg As I, A nivel de todo el pais
puede decirse que un 8% de las fuentes de agua de las zonas rurales estan contaminadas.

Actualmente no se cuenta con ningun sistema de remocion de arsénico; esto
representa un alto riesgo para los consumidores por los efectos a la salud y, ademas,
existen muchos lugares donde la Unica fuente de abastecimiento de agua esta
contaminada y, sin embargo, se contindia consumiendo agua.
Conclusiones

Las localidades con mayores problemas de contaminacion por arsénico en
Nicaragua en la actualidad son Kinuma en Chontales y El Llano La Tejera en Jinotega.

Segun el estudio de UNICEF, hasta el afio 2002, unas 55.700 personas estaban
ingiriendo agua contaminada con arsénico, y esta cifra puede ser mayor si se consideran
las nuevas zonas afectadas.

No se ha desarrollado hasta ahora sistema alguno de remocion de As, lo que
representa un enorme problema para la salud de las generaciones actuales y venideras.
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Summary

In Nicaragua, water supply sources for human consumption in rural areas
(drilled wells, dug wells and gravity-flow mini-aqueducts) were monitored during a
two-year period (2004-2005). The parameters analyzed were: electric conductivity, pH,
temperature, turbidity and total arsenic. Results indicate that, from 569 sampled sites, 40
(8%) had concentrations of total As above the permissible maximum limit regional
standard of 10 pg As I for water quality recommended by the CAPRE (Regional
Coordinating Committee of Drinking Water Organizations and Sanitation of Central
America, Panama and Dominican Republic). The wells that had the highest content of
arsenic were located at the municipalities of Kinuma-Chontales, San Juan de Limay-
Esteli and El Llano La Tejera — Jinotega, where As levels vary between 88-1,000 pg I™.
Introduction

The first alert of people affected by arsenic in Nicaragua was in 1996, when 71
inhabitants of the community El Zapote, municipality of San Isidro, department of
Matagalpa, in the north of Nicaragua, presented clinical manifestations of chronic
intoxication with arsenic. After analyzing water sources, it was found that As
concentration in the community drilled well was 1,320 ug As I}, and in dug private
wells ranged between 45 and 66 ug As I, (Gémez A., 2002).

Between July and October 2002, a team of specialist physicians, in coordination
with local authorities from the Ministry of Health, carried out a clinical and laboratory
assessment of the health of the inhabitants of EI Zapote in order to obtain a preliminary
diagnosis of diseases associated to arsenicism. As a result of this assessment,
significantly high figures of cases of paresthesia, lower-limb edema, ocular burning,
cutaneous lesions and respiratory manifestations were observed among the inhabitants
who ingested higher levels of arsenic. Among other health problems typical of
arsenicism, keratosis and hyperpigmentation stood out.

After Hurricane Mitch (October 1998), the EHP (Environmental Health Program)
— one of the various cooperation programs set up to restore and improve water and
sanitation conditions in the areas affected by Mitch — took on the task to carry out
determinations of arsenic content in water at each of the wells it drilled. The results
showed that from the 124 wells drilled, 4.8% had arsenic concentrations above 10 ug I™.
This study was performed in July 2001.

In July 2002, UNICEF (United Nations Children's Fund) and the PIDMA-UNI
(Environment Research and Education Program, National University of Engineering)
carried out a study at a national level to determine the prevalence of natural
contamination by arsenic, lead and fluorine in groundwater. 6% of the samples analyzed
had As levels >10 ug I, and the range of arsenic found was 10-88 pg I™*. This study
was carried out at the communities of Cerro Mina de Agua (Villanueva), El Charco
(Santa Rosa del Pefion), Santa Rosa del Pefion, La Cruz de la India (Santa Rosa del
Pefion), and Kimuna (La Libertad). In November 2003, in order to confirm the results
obtained with the previous study, PIDMA-UNICEF sampled 10 sites around each of the
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contaminated sites identified in 2002. The high concentrations of As were confirmed for
the 6 locations and the existence of a total of 1,270 people affected was verified.

Before these findings, when water supply works were developed, the
determination of arsenic contents was skipped or not required. In the light of the results
yielded by these studies, nowadays arsenic determination is mandatory for all water
sources that will be used for human consumption. For this purpose, in 2003 UNICEF
strengthened the analytical capacity of the regional laboratories of ENACAL
(Nicaraguan Company of Aqueducts and Sewerage) in the departments of Chontales,
Esteli and Matagalpa, providing each laboratory with portable equipment to measure
electric conductivity, pH, temperature, turbidity and total arsenic (Arsenator).

Results

85% of the water sources from the municipalities of Boaco and Chontales, 45%
of those from Matagalpa, and 85% of those from EI Llano La Tejera in Jinotega were
analyzed. The municipalities that presented the greatest percentage of contamination
were Camoapa and Teustepe in Boaco with 21%, Cuapa and Comalapa with 15%, and
La Libertad in Chontales with 26%. The case of El Llano la Tejera in Jinotega was
atypical, because 87% of the 86 wells were contaminated with As concentrations
ranging between 0-1,000 pg As I, Considering the country as a whole, 8% of water
sources in rural areas are contaminated.

There is currently no arsenic removal system, which implies a high risk for
consumers due to the effect of this element on health. There are also many places where
the only water supply source is contaminated but its water continues to be consumed.
Conclusions

The locations with the greatest arsenic contamination problems in Nicaragua are
currently Kinuma in Chontales and EI Llano La Tejera in Jinotega.

According to a study of the UNICEF, there were in 2002 about 55,700 people
who consumed water contaminated with arsenic, and this figure could be higher if the
new affected areas are considered.

So far no arsenic removal system has been developed, which poses a huge
problem for the health of current and future generations.
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El Gobierno Peruano construyé en el afio 2001, dentro del Proyecto de
Desarrollo Social en la Amazonia y en la Sierra, 2200 pozos y 2200 letrinas para dotar
de agua potable y de disposicion de excretas a varias comunidades remotas y aisladas
del Perd. Un estudio para ver la viabilidad o consistencia de la aplicacion de los pozos
establecio que el agua de algunos de ellos se encontraba contaminada con trazas de
arsénico, plomo y cadmio, exponiendo a la poblacion al riesgo de envenenamiento.

Por ello, se realiz6 una evaluacion en el campo de la calidad del agua de 50
pozos ubicados en la comunidad campesina de Pelipeline (provincia de Azangaro,
departamento de Puno), con el objetivo adicional de estudiar la aplicacion de algunas
medidas de facil uso y bajo costo para mejorar la calidad del agua en esa zona rural de
bajos ingresos. La comunidad cuenta con 91 familias, con una poblacion aproximada de
420 personas, la mayoria dedicada a la agricultura y a la ganaderia; algunos comuneros
cuentan con tierras en otras comunidades cercanas donde se mudan estacionalmente.

El objetivo principal del estudio consisti6 en determinar el nivel de
contaminacion de cada pozo en la comunidad de Pelipeline y recomendar soluciones
solidas y probadas para la remocion de los contaminantes identificados. Para ello se
monitorearon los pozos, se encuestd a los pobladores sobre la situacion general de la
comunidad y su disposicion de pago para mejorar la calidad del agua que ahora
consumen; asimismo, se desarrollé un taller para explicar la importancia de la calidad
del agua, compartir los hallazgos preliminares de los resultados del monitoreo, y
demostrarles una alternativa de acondicionamiento del agua.

Los resultados obtenidos indicaron que, desde el punto de vista microbiolégico,
los pozos evaluados son de buena calidad. En los casos de arsénico y plomo, el 44% y
40% de las muestras respectivamente, exceden los valores guia de la OMS. Se probé
que el “Alufloc”, un método que oxida previamente el As con hipoclorito de calcio y
emplea arcillas activadas y coagulantes (Esparza, 1999), es eficiente para remover
turbiedad, bacterias, arsénico, hierro, manganeso y plomo presente en esta agua. Los
resultados de remocion de arseénico con este método son del orden de 93,94%. Los
porcentajes de remocion de otros metales: 99,46% para Fe, 54,40% para Mn y 76,80%
para Pb. Luego del tratamiento con *“Alufloc”, los valores de turbiedad bajaron
considerablemente a niveles inferiores a los valores guia de la OMS.

El estudio determind que el anhelo de la poblacion es tener agua en forma
continua, aunque considera un gran beneficio contar con agua de los pozos. Con el
“Alufloc” se puede afrontar el tratamiento de las aguas con caracteristicas similares a
las de Pelipeline en Puno. La poblacién esta dispuesta a pagar las siguientes sumas para
el mejoramiento de la calidad del agua: 67% entre 5y 10 nuevos soles’; 24% entre 11y
15 nuevos soles y 9% entre 0 y 4 nuevos soles.

El cambio significativo de la calidad sanitaria del agua que consume la
poblacion (antes tomada de los charcos y ahora de pozos) ha conllevado a una mejor

11 nuevo sol 0,30 ddlares estadounidenses
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situacion de salud, disminuyendo notablemente las diarreas infantiles. También se
puede notar claramente el desarrollo de mejores condiciones de vida. Pero es necesaria
la intervencion del estado y de la comunidad organizada y capacitada para minimizar el
riesgo de consumo de elementos que pueden afectar la salud, tal como la ingesta de
arsénico a traves del agua en niveles superiores al recomendado por el valor guia de la
OMS.

El estudio también ha aportado informacion relativa a la necesidad de elaborar
las normas nacionales para el agua potable basadas en el valor guia de la OMS; sin
embargo, se debe tener en consideracion una serie de condiciones geogréficas,
socioecondmicas, nutricionales y de otro tipo, que influyen en la exposicion real y
potencial de las poblaciones. Esta norma debe ser regulada e implementada
considerando el riesgo de exposicion y el tiempo establecido para acondicionar a los
abastecedores de agua para que se ajusten a la ley. En otras palabras, su entrada en
vigencia debe darse de forma gradual y ser cumplida en un plazo establecido por las
autoridades de salud, vivienda (reguladores), abastecedores de agua de bebida y de
normas técnicas.
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Improvement of water quality in wells from rural areas of the
Peruvian Altiplano

Maria Luisa Castro de Esparza
CEPIS-SB/SDE/OPS
mesparza@cepis.ops-0ms.org

In the year 2001, the Peruvian Government built, as part of the Social
Development Project for the eastern (Amazon basin) and central (Andes) regions, 2200
wells and 2200 latrines to provide drinking water and an excretion disposal system to
several remote and isolated communities in Peru. A study to assess the viability or
consistency for the emplacement of wells established that some of them had water
contaminated with traces of arsenic, lead, and cadmium, thus exposing the population to
the risk of poisoning.

Therefore, a field survey was carried out to determine water quality at 50 wells
located in the rural community of Pelipeline (province of Azé&ngaro, department of
Puno), with the added objective of studying the application of some easily usable and
low-cost measures to improve water quality in that low-income rural area. The
community is composed by 91 families, with an approximate population of 420 people,
mostly involved in agricultural and cattle-breeding activities. Some inhabitants have
lands in other neighboring communities and they move seasonally.

The main purpose of the survey was to determine the contamination level of
each well in the Pelipeline community and to recommend solid and proven solutions for
the removal of the contaminants identified. To this end, wells were monitored and
inhabitants were surveyed about the general situation of the community and their
economic means to improve the quality of consumption water. Also, a workshop was
organized to explain the importance of water quality, share preliminary findings from
monitoring activities, and demonstrate a water-conditioning method.

The results obtained indicate that, from the microbiological viewpoint, all wells
tested were of good quality. In the case of arsenic and lead, 44% and 40% of the
samples, respectively, exceed WHO guidance levels. It was demonstrated that “Alufloc”,
a method that oxidizes As with calcium hypochlorite and uses activated clays and
coagulants (Esparza, 1999), is efficient to remove turbidity, bacteria, arsenic, iron,
manganese and lead present in water. Arsenic removal results with this method are of
the order of 93.94%. Removal percentages for other metals: 99.46% for Fe, 54.40% for
Mn, and 76.80% for Pb. After the treatment with “Alufloc”, turbidity values
significantly decreased to levels below WHO guidance values.

The study determined that the population wishes to have a continuous supply of
water, but the possibility of having water wells is considered a major benefit. “Alufloc”
makes possible the treatment of waters with characteristics similar to those of the
community of Pelipeline in Puno. The population is willing to pay the following sums
to improve water quality: 67%, between 5 and 10 Nuevos Soles®; 24%, between 11 and
15 Nuevos Soles; and 9%, between 0 and 4 Nuevos Soles.

The significant change in the sanitary condition of consumption waters for this
community (they used to take it from ponds, now from the wells) has led to better
general health, with a remarkable decrease of child diarrheas. There is also a clear

11 Nuevo Sol  0.30 American Dollars
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improvement of life conditions. But both the State and the organized and trained
community should actively participate to minimize the risk of consuming elements that
may affect health, such as the intake of arsenic through waters with As levels above
those recommended by WHO guidelines.

The study has also demonstrated the need to produce national standards for
drinking water that are based on the guidance value set forth by the WHO. However, a
series of geographic, socio-economic, nutritional, and other conditions should be taken
into account because these factors affect the real and potential exposure of populations.
Such standard should be enforced and implemented considering the risk of exposure and
the time water suppliers would need to comply with this new law. In other words, its
implementation should be gradual and within a period determined by health and housing
(regulatory) authorities, drinking water suppliers, and technical standards.
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(provincias de Valladolid y Segovia, Espafia)

Moyano, A., Garcia-Sanchez? A., Mayorga® P., Anawar? H., Charro® E.
'E.U. Ingenierias Agrarias, Dpto. Produccién Vegetal, Universidad de Valladolid,
Soria, Espafia

’Departamento de Geoquimica Ambiental, IRNA-CSIC, Salamanca, Espafia
*Dpto. Edafologia y Quimica Agricola, ETSIIAA, Universidad de Valladolid,
Palencia, Espafia
gardini@pvs.uva.es

Cuando recientemente en Espafia, en los andlisis de rutina de agua, se incluyo la
determinacion de arsénico, han aparecido nuevos casos de aguas subterraneas con
contenidos andémalos (“contaminadas”) de As, mayoritariamente de origen natural o
geogénico. Este es el caso de algunas areas del centro oeste de Espafia (Garcia-Sanchez,
y col., 2005), donde se detectaron aguas ricas en As (> 50 pg I, que actualmente son
empleadas Unicamente para uso agricola. El uso indiscriminado de aguas con elevadas
concentraciones de As tiende a elevar la fraccion de As soluble en el suelo (Alamy col.,
2003; Mufioz y col., 2002), reduciendo la productividad del mismo; incluso puede
llegarse a niveles tdxicos para las plantas (Helgensen y Larsen, 1998). Los datos
reportados en la bibliografia indican que los suelos agricolas no contaminados contienen
entre 1-20 mg As kg™ (Wauchope, 1983): sin embargo, suelos contaminados pueden
llegar a alcanzar valores tan altos como 2600 mg kg™, mientras que la concentracion de
As soluble varia entre 0,07 mg kg™ en suelos no contaminados hasta 13 mg kg™ en
suelos contaminados (Brandsetter y col., 2002).

El agua empleada en el riego posee un contenido de As que varia, entre <5 pg I
en 4reas no contaminadas hasta 136 g I, determinando que en el horizonte superficial
cultivado la concentracion de As soluble en agua alcance valores que oscilan entre 0,01
y 0,96 mg kg, excediendo los valores limites para suelos de uso agricolas 0,04 mg kg™
(Bohny col., 1985).

El presente estudio analiza la distribucion de As en suelos y en algunos cultivos
regados en forma habitual con aguas subterraneas ricas en As. El area de estudio se sitda
en la region central de Espafia (provincias de Valladolid, Segovia y Avila), donde se
realizan cultivos intensivos de patata, remolacha azucarera, zanahoria y trigo.

Los andlisis de las muestras de suelos y plantas fueron realizadas por
espectrofotometria de absorcion atdmica con generador de hidruros. Las muestras de
suelo fueron disgregadas con agua regia y las muestras de plantas lo fueron con agua
oxigenada y acido nitrico concentrado en horno de microondas.

Segun se observa en la Tabla, se encontraron altos contenidos de As (2,84 y 4,42
mg kg™) en muestras de pulpa y piel de remolacha. Estos valores exceden los limites
propuestos por Organizacion Mundial de la Salud para alimentos y, por lo tanto, se
corre el riesgo de la entrada en la cadena alimentaria. Las concentraciones de As
presentes en zanahoria y patata son mas de 14 veces mayores que los valores
encontrados en las muestras control regadas con aguas cuyos contenidos bajos de As no
superaban (<4 ug I™"). La paja y el grano de trigo presentan concentraciones medias de
As entre 0,3-1,27 mg kg; sin embargo, la paja que permanece como rastrojo alcanza
valores de 2,91 mg kg™ de As, posiblemente por adsorcién del suelo después del ciclo

121



vegetativo.

Las concentraciones de As total en los suelos cultivados con patatas y trigo son
significativamente mas altas que los cultivados con remolacha y zanahoria y es 3,5
veces mas alta que la de suelos regados con aguas pobres en As.

Tabla. Concentracién media de As en plantas (mg kg™ materia seca), agua de
riego (ug 1) y en suelo (mg kg™)

Suelos
Materia vegetal Planta | Agua  ["Actotal [ As soluble en agua
(mgkg™) | (ngl™) (mg kg'l) (mg kg'l)
Pulpa de remolacha azucarera 2,84
Hoja de remolacha azucarera 1,15 0,172- 0,098
Piel de remolacha azucarera 4,42 79 15-18
Cuello de remolacha azucarera 2,97
Hoja de zanahoria 0,43
Piel de zanahoria 0,54 38-79 9-18 0,078-0,098
Raiz zanahoria 0,38
Hoja patatas 1,92
Piel de patatas 0,60 79-136 32-36 0,444-0,964
Tubérculo de patatas 0,48
Raiz patatas 2,75
Grano de trigo 1,27
Paja de trigo 0,30
Rastrojo de trigo 2,91 79 35-36 0,444-0,964
Raiz de trigo 2,66
Remolacha azucarera (control) <0,03
Zanahoria (control) <0,03 4,01 <10 0,01
Patatas (control) <0,03
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When recently routine water analysis tests in Spain included arsenic
determination, new cases of groundwater with atypical contents (“contaminated”) of As
— mainly of natural origin or geogenic — were found. This is the case of some areas in
the central western region of Spain (Garcia-Sanchez et al., 2005), where waters rich in
As (> 50 mg I™") were detected. These waters are currently being used only for
agricultural purposes. The indiscriminate use of waters with high concentrations of As
leads to an increase of the amount of soluble As in soils (Alam et al., 2003; Mufioz et
al., 2002), reducing soil productivity with the possibility of even reaching toxic levels
for plants (Helgensen and Larsen, 1998). The data reported in the bibliography indicate
that non-contaminated agricultural soils contain between 1-20 mg As kg™ (Wauchope,
1983); however, contaminated soils may reach values as high as 2600 mg kg™, whereas
the concentration of soluble As varies between 0.07 mg kg™ in non-contaminated soils
up to 13 mg kg™ in contaminated soils (Brandsetter et al., 2002).

The water used for irrigation has a content of As varying between <5 pg I in
non-contaminated areas and up to 136 pg I™%, determining that in the cultivated surface
horizon the concentration of soluble As in water reaches values varying between 0.01
and 0.96 mg kg™, exceeding the maximum limits of 0.04 mg kg™ for agricultural soils
(Bohn et al., 1985).

This study analyzes the distribution of As in soils and some crops usually
irrigated with groundwater rich in As. The study area is located in central Spain
(provinces of Valladolid, Segovia and Avila), where intensive crops of potatoes, sugar
beet, carrots and wheat are developed.

The analyses of soil and plant samples were done by atomic absorption
spectrophotometry with vapor generation. Soil samples were disintegrated with aqua
regia and plant samples were disintegrated with hydrogen peroxide and concentrated
nitric acid in a microwave oven.

As shown in the table below, high contents of As (2.84 and 4.42 mg kg™*) were
found in beetroot pulp and skin samples. These values are above the maximum limits
proposed by the World Health Organization for food and, therefore, there is a risk of
incorporating As to the food-chain. Arsenic concentrations present in carrots and
potatoes are more than 14 times higher than the values found in control samples
irrigated with water with low contents of As (<4 pg I™). Wheat straw and grains present
mean concentrations of As between 0.3-1.27 mg kg™*; however, the straw that remains
as stubble reaches values of 2.91 mg kg™ of As, possibly through adsorption from the
soil after the growth cycle.

The concentration of total As in soils cultivated with potatoes and wheat is
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significantly higher than that in soils cultivated with beetroot and carrots, and is 3.5
times higher than that of soils irrigated with water poor in As
Table. Mean concentration of As in plants (mg kg of dry matter), irrigation
water (ug 1™ and soil (mg kg™)

Soils
Vegetal media Plant 1 Water - Frota As T As soluble in water
(mgkg™) | (ugl™) (mg kg™ (mg kg™
Sugar beet pulp 2.84
Sugar beet leaves 1.15 0.172- 0.098
Sugar beet skin 4.42 79 15-18
Sugar beet neck 2.97
Carrot leaves 0.43
Carrot skin 0.54 38-79 9-18 0.078-0.098
Carrot roots 0.38
Potato leaves 1.92
Potato skin 0.60 79-136 32-36 0.444-0.964
Potato tuber 0.48
Potato roots 2.75
Wheat grain 1.27
Wheat straw 0.30
Wheat stubble 2.91 79 35-36 0.444-0.964
Wheat roots 2.66
Sweet beet (control) <0.03
Carrots (control) <0.03 4.01 <10 0.01
Potatoes (control) <0.03
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HACRE: Manifestaciones clinicas y epidemiologia
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cpadial@arnet.com.ar

Se indican datos de incidencia y prevalencia de HACRE en el Dpto. Banda,
provincia de Santiago del Estero, Argentina, uno de los departamentos mas afectados de
la provincia, con valores de arsénico que superan ampliamente los valores guias
exigidos para que el agua sea apta para el consumo humano. Se hace referencia a la
zonificacion del arsénico en la provincia de Santiago del Estero, cuyas mayores
concentraciones se ubican en el noroeste (borde medio y distal del abanico aluvial del
rio Salado) y al sudeste (facies calcareo limosas, Bajo La Delia).

El hidroarsenicismo crénico regional endémico es un sindrome toxico
organodérmico adquirido que se caracteriza por manifestaciones cutaneas benignas y
malignas en piel y otros érganos y que se produce en algunos individuos, 1 a 10afios
después de la ingesta continuada de aguas provenientes de pozos contaminadas con
altos tenores de arsénico. Se reconocen en el mundo varias regiones en las cuales el
agua contiene mayor cantidad de arsénico que las maximas aceptables para que sea apta
para el consumo humano. Se trata de La Laguna en México, la regioén de Antofagasta en
Chile, la costa sudoeste de Taiwan, y una extensa region de nuestro pais constituida por
las provincias de Salta, Tucuman, Santiago del Estero, Cérdoba, Chaco, Santa Fe, San
Juan, Mendoza y el norte de la provincia de Buenos Aires.

La piel es el oOrgano mas frecuentemente afectado, presentando
leucomelanodermia e hiperqueratosis palmo plantar. Se asocia ademas a un amplio
espectro de tumores, tanto benignos como malignos. En un 20% de los casos se han
descrito tumores malignos en higado, pulmon vejiga, es6fago, traquea, faringe, etc.

Se propone desarrollar un programa provincial de lucha contra el HACRE vy de
minimizacioén de riesgos por exposicion a arsénico en aguas de consumo humano,
dentro del marco estratégico de atencion primaria de la salud y de atencion primaria de
la salud ambiental, y promover la bisqueda de tecnologias econémicas apropiadas de
abatimiento de arsénico en aguas de poblaciones rurales dispersas que carecen de agua
potable para su consumo.

Se indica la necesidad de promover el trabajo multidisciplinario e intersectorial,
con especial énfasis en la prevencion y participacion comunitaria en la realizacion de
acciones de mejoras.

Se insiste en que este acuciante problema sanitario provincial debe tomarse
como una verdadera politica de estado, y que la gestion racional del agua dulce amerita
un estatus de vital importancia para mejorar la calidad de vida de nuestros
comprovincianos.
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RCEHA: Clinical manifestations and epidemiology
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Incidence and prevalence data of RCEHA are indicated for the department of
Banda, province of Santiago del Estero, Argentina, one of the most affected
departments in the province, with arsenic values that greatly surpass required guidance
values for human consumption water. Arsenic zoning in the province of Santiago del
Estero is also considered — the highest concentrations are located in the northwest
(medium and distal edge of the alluvial fan of the Salado River) and the southeast
(calcareous silty facies, Bajo La Delia lowland).

Regional Chronic Endemic Hydroarsenicism is an acquired organodermal toxic
syndrome that is characterized for benign and malign cutaneous manifestations on the
skin and other organs and that appears on some individuals 1 to 10 years after a
continued intake of waters from wells contaminated with high contents of arsenic. There
are in the world several regions where water contains more arsenic than the maximum
amount acceptable for human consumption. These are La Laguna in Mexico, the region
of Antofagasta in Chile, the southwestern coast of Taiwan, and a vast region in our
country composed by the provinces of Salta, Tucuman, Santiago del Estero, Cérdoba,
Chaco, Santa Fe, San Juan, Mendoza, and the north of the province of Buenos Aires.

The skin is the organ that is most commonly affected by this disease, with
leucomelanodermia and palmoplantar hyperkeratosis. It is also associated with a wide
range of tumors, both benign and malign. In 20% of the cases, malign tumors have been
described in liver, lungs, bladder, esophagus, trachea, pharynx, etc.

A provincial program to fight RCEHA and to minimize the risk of exposure to
arsenic in waters used for human consumption is proposed within the strategic
framework of primary healthcare services and primary environmental health services.
This program would also promote the search for economic technologies suitable for
arsenic abatement in waters from scattered rural populations that lack drinking water for
consumption.

The need to promote multidisciplinary and cross-sector work is indicated, with
special emphasis on prevention and community participation in the development of
improvement activities.

Stress is put on the need to consider this pressing provincial sanitation problem
as a real state policy and on the fact that the rational management of freshwater should
be considered critical for the improvement of the quality of life of our fellow provincials.
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Se calcula que 2.000.000 de argentinos se encuentran cronicamente expuestos al
As a través del agua (Lenzken, 2004). En vastas zonas del pais el agua de consumo
contiene niveles elevados del metaloide que superan ampliamente los 50 pg I*
establecidos por el Codigo Alimentario Argentino (CAA) como valor maximo (CAA,
2003-2004).

El Centro de Asesoramiento Toxicologico Analitico (CENATOXA) que
funciona en la Céatedra de Toxicologia y Quimica Legal de la Facultad de Farmacia y
Bioquimica de la Universidad de Buenos Aires efectia anualmente, en promedio,
10.000 analisis toxicoldgicos sobre muestras bioldgicas y no bioldgicas. Los analitos
mayormente solicitados son los metales, las sustancias de abuso y los plaguicidas.

En este trabajo se analizaron las consultas analiticas sobre As recibidas en el
CENATOXA en el periodo 2000-2005. Para el analisis de los datos se establecid la
fuente, la motivacion, el tipo de muestra y la procedencia.

La cuantificacion del As total se llevo a cabo en diferentes matrices (agua, orina,
pelos y ufias) utilizando el método de Vasac-Sedivec previa mineralizacion (excepto
con las muestras de agua de consumo) por via himeda utilizando la mezcla sulfonitrico-
perclorica. A partir de enero de 2003 la destruccién de la materia organica se efectuo
por via seca con una mezcla de MgO y Mg (NOs),.6 H,O y la cuantificacion del
metaloide se realizd por absorcion atdmica-atomizacion en la llama (Varian AA-475)
acoplado a un generador de hidruros (Varian VGA-77). La longitud de onda fue 193,7
nm.

En el periodo considerado (2000-2005) se recibieron en total 480 solicitudes
para la cuantificacion del As y se efectuaron 529 andlisis. En el 59,4% de los casos la
cuantificacion se llevé a cabo en orina, 24,8% en pelos, 23,9% en agua de consumo y
2,1% en uiias.

El 63,1% de las consultas tuvieron una motivacion ambiental. El agua de
consumo fue la principal fuente de sospecha del téxico. El “descarte de intoxicacion
arsenical” se ubicd en el segundo lugar (15,6%) y la motivacién ocupacional en el
tercero (5,2%). Otras motivaciones fueron el 16,1%.

Del total de consultas ambientales, el 44,9% correspondieron a los ultimos 24
meses del periodo considerado. De éstas, el 81,5% provinieron de la provincia de
Buenos Aires. En esta provincia los niveles de As en el agua mas elevados se
obtuvieron en los departamentos de Carlos Casares, Bolivar, Junin, 9 de Julio y Pehuajo
con valores comprendidos entre 27,1y 123,0 ug I™%. Los niveles de As encontrados en la
orina de sus habitantes superaron los valores de referencia en el 47,5% de los casos.

Aguas de consumo (n =2) provenientes de zonas declaradas de Hidroarsenicismo
Crénico Regional Endémico (HACRE) como Santiago del Estero (Monte Quemado) y
Salta (zona cordillerana) arrojaron valores de 641,2 y 650 ug I, respectivamente.

En el bienio 2004-2005 en el CENATOXA aumentaron las consultas analiticas
por As motivadas por la contaminacion ambiental. Este incremento fue acompafado por
el hallazgo de niveles de As en el agua de consumo por encima de los 50,0 pg I
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establecidos por el CAA. A su vez, los niveles de As en la orina de los pobladores de las
zonas contaminadas, especialmente en la provincia de Buenos Aires, superaron los
valores de referencia de una poblacién sana, no expuesta laboralmente al mismo
(Navoni y col., 2004).

Los datos indican que el problema de la contaminacién arsenical de las aguas, de
larga data en la Argentina, no ha encontrado solucién hasta la fecha. En la provincia de
Buenos Aires, las autoridades fijaron limites por encima de lo establecido por el CAA.
La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha fijado un valor de 10,0 pg I'* de As en
el agua de consumo. Es deseable que en la Argentina se tomen medidas urgentes para
disminuir paulatinamente los niveles de este toxico en el agua que reciben los habitantes
de zonas de HACRE, para alcanzar en el mediano plazo, los limites fijados por la OMS.
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There is an estimate of 2,000,000 Argentineans that are chronically exposed to
As through water (Lenzken, 2004). In large areas of the country, consumption water
presents high levels of this metalloid well above the maximum threshold of 50 ug I™* set
by the Argentine Food Standard Code (CAA) (CAA, 2003-2004).

The Analytical Toxicology Counseling Center (CENATOXA) that operates
within the Department of Toxicology and Legal Chemistry of the School of Pharmacy
and Biochemistry at the University of Buenos Aires carries out an annual average of
10,000 toxicological analyses of biological and non-biological samples. The most
commonly requested analytes are metals, abused substances, and pesticides.

For this paper, analysis consultations for As received at the CENATOXA
between 2000 and 2005 were analyzed. For data analysis, the source, origin, reason, and
type of sample were established.

The total content of As was quantified in different matrixes (water, urine, hair
and nails) using the Vasac-Sedivec method after wet mineralization (except in samples
of water for human consumption) with sulfonitric-perchloric mix. Since January 2003,
the destruction of organic matter was carried out in dry with a mix of MgO and Mg
(NOs)2.6 H,0O; the metalloid was quantified by flame atomic absorption spectrometry
(Varian AA-475) coupled with a vapor generation accessory (Varian VGA-77). The
wavelength was 193.7 nm.

During the period under study (2000-2005), a total of 480 As quantification
requests were received, and 529 analyses were carried out. In 59.4% of the cases, the
quantification was performed in urine samples, 24.8% in hair, 23.9% in consumption
water, and 2.1% in nails.

63.1% of the requests were for environmental issues. Consumption water was
the main source of toxicity suspicions. “Ruling out possible intoxication with arsenic”
was the second reason behind the requests (15.6%), and occupational reasons were the
third (5.2%). Other reasons accounted for 16.1% of the requests.

From the total of environmental requests, 44.9% were made during the last 24
months of the period under consideration. From these, 81.5% were from the province of
Buenos Aires. In this province, the highest levels of As in water were found for the
departments of Carlos Casares, Bolivar, Junin, 9 de Julio and Pehuajo, with values
ranging from 27.1 to 123.0 ug I As levels found in urine samples were above the
reference values in 47.5% of the cases.

Consumption waters (n = 2) from areas suffering from Regional Chronic
Endemic Hydroarsenicism (RCEHA), such as Santiago del Estero (Monte Quemado)
and Salta (mountainous area) yielded values of 641.2 and 650 pg I, respectively.

During the two-year period of 2004-2005, there was an increase in the requests
received by the CENATOXA for As analysis to check environmental contamination.
This increase was accompanied by the determination of As levels in consumption water
above the 50.0 pg I set forth by the CAA. Also, As levels in urine samples from the
inhabitants of contaminated areas, particularly in the province of Buenos Aires, were
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higher than the reference values from a healthy population that was not exposed to As
(Navoni et al., 2004).

The data obtained indicate that the long-standing issue of arsenical
contamination of water in Argentina has not been solved to this date. In the province of
Buenos Aires, authorities have set thresholds above those established by the CAA. The
World Health Organization (WHO) has set a value of 10.0 pg I of As in consumption
water. It is desirable that urgent measures are taken in Argentina in order to gradually
reduce the levels of this toxic substance in the water consumed by RCEHA-affected
populations, so as to reach, in the medium term, the thresholds established by the WHO.
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El arsénico (As) es un metaloide ampliamente distribuido en la naturaleza como
un elemento puro o0 en combinacion con otros metales en depdsitos geologicos. Se
calcula que en Argentina, por lo menos un millén y medio de personas distribuidas en
once provincias beben en forma permanente agua con tenores de As que superan los
valores guias de 0,05 mg I, fijado por el Cédigo Alimentario Argentino, mientras que
organismos internacionales recomiendan no superar 0,01 mg I* en el agua. Las
concentraciones de As en el agua, presentan niveles que llegan en algunos casos hasta
4,5 mg I* lo cual pone en riesgo la salud de la poblacién expuesta. Dentro de los
marcadores de exposicion al arsénico, el arsénico total urinario (Asu) es una
herramienta Gtil para evaluar la exposicion reciente a este metaloide (IPCS-WHO,
2001). Por otro lado, en los ultimos afios se han adoptado nuevas estrategias que tienen
como fin establecer el dafio que la exposicién provoca mediante el uso de marcadores
de efecto debido a la comprobada diferencia en susceptibilidad que presentan las
poblaciones a desarrollar patologias relacionadas al consumo de aguas con arsénico.
Uno de los métodos méas difundidos es el test electroforético de células Unicas (test del
cometa) el cual ha sido usado ampliamente para evaluar el dafio genotoxico de muchas
sustancias debido a su sensibilidad, reproducibilidad y bajo costo (Vellon y col. 2002,
2005). En el presente trabajo se expondrd en una forma préactica la utilidad de los
marcadores mencionados.

La poblacion estudiada pertenece a cinco zonas del departamento Copo de la
provincia de Santiago del Estero donde se realizd la recoleccion de muestras de agua de
consumo, sangre y orina. El protocolo de trabajo fue aprobado por el Comité de Etica
del Hospital Nacional A. Posadas y las muestras fueron obtenidas y analizadas con el
consentimiento previo de los participantes. La cuantificacion de (Asu) fue realizada por
espectrometria de absorcion atdmica, atomizacién por llama, generacion de hidruros, de
acuerdo a la metodologia descripta por Mufioz y colaboradores (2005). La
determinacion de arsénico en agua fue realizada mediante espectrometria de emision
atomica-plasma inductiva. La evaluacion de dafio a nivel de ADN se establecio
mediante test del cometa en condiciones alcalinas como lo describen Vellon vy
colaboradores (2002, 2005).

De acuerdo al origen de las 66 muestras de orina obtenidas, la distribucién de las
mismas fue la siguiente: 38% de Urutau, 25% de Venado Solo, 16% de Santos Lugares,
13% de La Firmeza y 8% de Monte Quemado. Estas muestras correspondieron a un
58,46% de adultos (mayores de 15 afios) y un 41,54% de jovenes (desde 2 meses a 15
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afios) siendo un 53% del sexo femenino y 47% masculino.

El 80% de la poblacion estudiada presentd valores de Asu superiores al valor
referencial (30pg As g creatinina) (Navoni y col. 2004) en un rango comprendido
entre 52 - 3918 y 111 - 2912 para nifios y adultos respectivamente.

La poblacion infantil presentd una mayor excrecion de arsénico debido a la
mayor ingesta de éste a través de la dieta en relacion a su peso corporal. Los resultados
de Asu obtenidos fueron estadisticamente correlacionables con el nivel de As
encontrado en el agua de bebida, el cual cubrio el rango desde no detectable hasta 1 mg
I, La evaluacién genotéxica sobre 17 muestras de sangre revel6 que existe una buena
correlacion entre el contenido de arsénico urinario en la poblacion general y el dafio al
ADN observado (r=0,6509; p=0,0117). Los nifios expuestos a elevados niveles de
arsénico presentaron un porcentaje de células con alto dafio al ADN significativamente
mayor al compararlo con aquellos con Asu menor al valor de referencia (32,79% = 3,32
vs 9,77% = 6,59; p<0,001). El Hidroarsenicismo ha sido histéricamente definido como
una enfermedad de evolucién lenta, pero recientes hallazgos clinicos revelan que ya a
temprana edad se hacen presentes los clasicos signos y sintomas de evolucion de la
enfermedad. La IARC ha ubicado al As dentro del grupo I clasificandolo como probado
carcindégeno humano. Debido a las evidencias demostradas sobre el riesgo de contraer
cancer por la ingesta de aguas contaminadas con este metaloide, organismos
internacionales recomiendan menores tenores de arsénico en el agua (0,01 mg I
(Navoni et al. 2004). Con los resultados obtenidos en esta experiencia se pudo observar
una asociacion entre el contenido de As urinario y el dafio al ADN, demostrandose la
utilidad del uso de estos biomarcadores para una mejor evaluacion del riesgo y
evidencia el peligro al que estan expuestos estos pobladores siendo la poblacion infantil
la probablemente més afectada.
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Arsenic (As) is a metalloid that is widely distributed in nature as a pure element
or in combination with other metals in geologic deposits. In Argentina, it is estimated
that at least one and a half million people distributed in eleven provinces drink on a
permanent basis water with As contents that are above the guidance value of 0.05 mg I,
set forth by the Argentine Food Standard Code, whereas international organizations
recommend a maximum level of 0.01 mg I"* in water. Arsenic concentrations in water
present levels that in some cases reach 4.5 mg I}, putting at risk the health of the
population exposed. Among arsenic exposure markers, urinary total arsenic (Asu) is a
useful tool for the assessment of recent exposure to this metalloid (IPCS-WHO, 2001).
On the other hand, in the last few years several new strategies have been adopted aimed
at determining the damage caused by the exposure by means of effect markers due to
the proven difference in susceptibility that populations have for the development of
pathologies related to the consumption of waters with arsenic. One of the most widely
spread methods is the single cell electrophoresis test (Comet Test), which has been
extensively used to assess the genotoxic damage caused by many substances due to its
sensibility, reproducibility and low-cost (Vellon et al. 2002, 2005). In this paper, the
usefulness of the markers mentioned will be presented in a practical way.

The population under study belongs to five areas of the department Copo in the
province of Santiago del Estero, where the collection of drinking water, blood and urine
was carried out. The protocol followed was approved by the Ethics Committee of the
National Hospital A. Posadas, and samples were obtained and analyzed with the
previous consent of the participants. Asu quantification was done by atomic absorption
spectrophotometry, flame atomization, vapor generation, in accordance with the
methodology described by Mufioz and collaborators (2005). The determination of
arsenic in water was carried out by atomic emission spectrophotometry with induced
plasma. The assessment of damage at a DNA level was determined by means of the
Comet Test in alkaline conditions as described by Vellon and collaborators (2002,
2005).

According to the origin of the 66 urine samples obtained, their distribution was
as follows: 38% from Urutau, 25% from Venado Solo, 16% from Santos Lugares, 13%
from La Firmeza, and 8% from Monte Quemado. These samples corresponded to
58.46% adults (older than 15) and 41.54% children (between 2 months old and 15 years
old), 53% women and 47% men.

80% of the studied population presented Asu values above the reference value
(30ug As g™ creatinine) (Navoni et al. 2004) in a range varying between 52 — 3918 and
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111 — 2912 for children and adults, respectively.

The population of children presented a greater excretion of arsenic due to a
greater proportional intake in their diet as regards their body weight. There was a
statistical correlation between the results obtained for Asu and the level of As found in
drinking water, which spanned the range from non-detectable to 1 mg I™". The genotoxic
assessment over 17 blood samples revealed a good correlation between the contents of
urinary arsenic in the general population and the damage observed in DNA (r=0.6509,
p=0.0117). The children exposed to high levels of arsenic presented a percentage of
cells with highly damaged DNA significantly higher than those children whose Asu was
below the reference value (32.79% + 3.32 vs. 9.77% * 6.59; p<0.001). Hydroarsenicism
has been historically defined as a slow-evolving disease, but recent clinical findings
reveal that the typical signs and symptoms of the disease can be observed already at a
young age. The IARC has classified As within Group I, that is, as proven human
carcinogen. Due to the evidence presented regarding the risk of developing cancer due
to the consumption of water contaminated with this metalloid, international
organizations recommend a lower arsenic content in water (0.01 mg 1) (Navoni et al.
2004). The results obtained in this experience allowed observing an association between
the content of urinary As and DNA damage, which demonstrates the usefulness of these
biomarkers for a better risk assessment and to show the danger to which these people
are exposed, children being probably the most affected demographic group.
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Previamente a considerar la significacion de la presencia del arsénico en el agua
de consumo humano, es importante distinguir conceptualmente tres expresiones
genéricas que se utilizan en relacion con los parametros de calidad del agua: nivel guia
o criterio de calidad, objetivo de calidad y estandar de calidad. Para el arsénico, las
expresiones de calidad antedichas estan asociadas a concentraciones admisibles para
cada uso del agua considerado, pudiendo la especificacion de las mismas revestir
formas diversas.

Uno de los insumos para especificar una concentracion admisible de arsénico en
el agua es la informacion cientifica concerniente a la exposicion de los seres vivos a
aquél. En el caso del agua de bebida humana, tal informacion concierne a la relacién
entre la exposicion oral al arsénico y sus efectos sobre la salud. En tal sentido, la
informacion disponible permite, por una parte, establecer umbrales de concentracion
para la manifestacion de determinados efectos del arsénico sobre la salud (efectos
toxicos con umbral) y, por otra, sefiala que las manifestaciones carcinogénicas del
arsénico no estan asociadas a un umbral de concentracion, sino que el riesgo de tales
manifestaciones existe a cualquier concentraciéon de exposicion. De tal manera, la
especificacion de la concentracion admisible de arsénico basada en su carcinogenicidad
se hace a partir de asumir un determinado riesgo individual como aceptable. La
Organizaciéon Mundial de la Salud asume en general como tal el siguiente riesgo: 1 caso
adicional de céncer por cada 100.000 personas expuestas al arsénico en el agua de
bebida durante toda la vida (WHO, 2004).

Diversos paises y organizaciones internacionales han establecido
progresivamente pautas de calidad para el arsénico en el agua de bebida humana cada
vez mas restrictivas, ya sea como niveles guia o estandares de calidad, basandose en la
evidencia cientifica sobre su carcinogenicidad. Varias de las pautas de calidad
antedichas han convergido en una concentracion limite para el arsénico en el agua de
bebida humana igual a 10 pg "' (U.S. EPA, 2006; Health Canada, 2006; The Council of
the European Union, 1998; WHO, 2004).

En la Repuiblica Argentina existe un estdndar nacional para arsénico en el agua
de bebida humana que establece como concentracion limite el valor 50 pg I'' (Cédigo
Alimentario Argentino, en linea). Tal especificacion, asociada a las manifestaciones
toxicas con umbral del arsénico, resulta menos restrictiva que la concentracion limite
mencionada con anterioridad, asentada en la naturaleza carcinogénica de aquél. Ademas
de los estandares nacionales de calidad de agua de bebida humana, existen estandares
establecidos a tal efecto por las autoridades sanitarias provinciales. En algunos casos,
los estandares provinciales para arsénico incluyen especificaciones que admiten
concentraciones limite superiores a 50 pg 1", situacion que se inscribe en lo establecido
por la legislacion nacional en el sentido de que la autoridad sanitaria competente podra
admitir valores distintos a los estdndares nacionales si la composicion normal del agua
de la zona y la imposibilidad de aplicar tecnologias de correccion lo hicieran necesario
(Codigo Alimentario Argentino, en linea).

A partir de 1998, la Subsecretaria de Recursos Hidricos de la Republica
Argentina ha asumido la elaboracion de niveles guia nacionales de calidad de agua
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ambiente asociados a determinados usos sustantivos de la misma. En este contexto se
han establecido niveles guia de calidad para las fuentes de provision de agua para
consumo humano. La metodologia de derivacion de los mismos incluye en una primera
fase el calculo del nivel guia de calidad para el agua de bebida humana, que puede
proceder por dos vias, segin el parametro de calidad considerado sea caracterizado
como toxico con umbral o carcinogénico. El nivel guia de calidad de agua de bebida
humana calculado para arsénico (< 10 pug 1) resulta de utilizar como insumo de calculo
informacion bésica referida a la cuantificacion del potencial carcinogénico del arsénico
por via oral asociado a manifestaciones en piel, de considerar la asuncién de un riesgo
individual aceptable y de tener en cuenta aspectos relacionados con el limite practico de
cuantificacion del arsénico (Subsecretaria de Recursos Hidricos, 2005).

Sobre la base del nivel guia de calidad de agua de bebida humana calculado para
arsénico y de las eficiencias de remocion de este ultimo esperables para diversas
tecnologias de tratamiento de agua se han derivado niveles guia de calidad para fuentes
de provision de agua para consumo humano correspondientes a diversos escenarios
(Subsecretaria de Recursos Hidricos, 2005).
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Guidance values for arsenic in consumption water
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Before considering the implications of the presence of arsenic in water for
human consumption, it is important to differentiate between three generic expressions
that are commonly used in relation to water quality parameters: guidance level or
quality criteria, quality objective, and quality standard. In the case of arsenic, these
quality expressions are associated to admissible concentrations according to the use
given to water, and their specifications may consider different aspects.

One of the pillars used to specify an admissible concentration of arsenic in water
is scientific information regarding the exposure of living beings to the element. In the
case of drinking water for humans, this information includes the relation between oral
exposure to arsenic and its effects on health. In this sense, on the one hand, the
information available allows establishing concentration thresholds for the manifestation
of certain effects of arsenic on health (toxic effects with a threshold) and, on the other, it
indicates that carcinogenic manifestations of arsenic are not linked to a threshold
concentration but they are present no matter what the concentration of this element is.
Thus, the specification of an admissible concentration of arsenic based on its
carcinogenicity is based on assuming a given individual risk as acceptable. The World
Health Organization in general assumes the following risk: 1 additional case of cancer
for every 100,000 people exposed to arsenic in drinking water during their lifetimes
(WHO, 2004).

Several countries and international organizations have progressively established
gradually stricter quality guidelines for arsenic in drinking water for humans, be it as
guidance levels or quality standards, based on scientific evidence about its
carcinogenicity. Several of these quality guidelines have converged in a maximum
concentration of 10 pg I* for arsenic in drinking water for human consumption (U.S.
EPA, 2006; Health Canada, 2006; The Council of the European Union, 1998; WHO,
2004).

In the Argentine Republic, there is a national standard for arsenic in drinking
water for human consumption that establishes a maximum concentration of 50 pg I™*
(Argentine Food Standard Code, online). This specification, associated to toxic
manifestations with a threshold for arsenic, is less restrictive than the maximum
concentration mentioned before, which is based on the carcinogenic nature of this
element. In addition to national quality standards for drinking water for human
consumption, there are standards set forth to that same effect by provincial health
authorities. In some cases, provincial standards for arsenic include specifications that
admit maximum concentrations above 50 pg I, which is within the considerations of
the national law since it enables competent health authorities to admit different values
than the one set forth as a national standard when the regular composition of water in
the area and the impossibility of applying relevant correction technologies make such
modification necessary (Argentine Food Standard Code, online).

Since 1998, the Sub-secretary of Hydric Resources of the Argentine republic has
undertaken the elaboration of national guidance levels for water quality associated to
certain substantive uses of water. In this context, quality guidance levels have been
established for water supply sources for human consumption. The methodology used to
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obtain these values includes, in a first phase, the calculation of the quality guidance
level for drinking water for human consumption by one of two possible ways,
depending on the classification of the quality parameter being considered as toxic with a
threshold or carcinogenic. The quality guidance level for drinking water for human
consumption calculated for arsenic (< 10 pg 1) is obtained by considering basic
information regarding the quantification of the potential carcinogenic effect of the oral
intake arsenic associated to manifestations on the skin, by assuming an acceptable
individual risk, and by taking into account aspects related to the practical quantification
limit of arsenic (Sub-secretary of Hydric Resources, 2005).

Based on the quality guidance level for drinking water for human consumption
calculated for arsenic and on the efficacy of arsenic removal that can be expected for
different water treatment technologies, quality guidance levels have been obtained for
water supply sources used for human consumption corresponding to different scenarios
(Sub-secretary of Hydric Resources, 2005).
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En aguas naturales, el arsénico se encuentra como arseniato 0 como arsenito. En
principio, es el valor de Ey el que determina cuél de las dos especies es la estable; sin
embargo, las aguas naturales tienen muchas veces composiciones que, desde el punto de
vista redox, no son de equilibrio (por ejemplo, muestras oxigenadas en presencia de
materia organica). Por esa razén, la especiacion del arsénico es dificil de predecir y
requiere de mediciones experimentales.

El estado de oxidacion del arsénico es fundamental para definir su movilizacion
desde sedimentos o su inmovilizacion en los mismos. El enfoque de complejacion
superficial de la interaccidn del arsénico con sedimentos indica que los 6xidos de hierro
son el sustrato sobre el cual se puede quimisorber preferentemente. En esta ponencia se
discutira la informacion sobre quimisorcién de arseniato y de arsenito sobre 6xidos de
hierro (mediciones de isotermas de adsorcion, efecto sobre las movilidades
electroforéticas de las particulas de 6xidos de hierro). Se analizara el efecto del pH por
un lado, y por otro la posibilidad de existencias de ciclos movilizacion / inmovilizacién
gobernados por ciclos de variacion de Ey. Se hara mencion para ello a otros oxoaniones
relacionados, y a la posibilidad de competencia entre arsénico y otros metales por los
sitios superficiales.

Estas ideas se contrastardn con la informacion experimental recogida en la
Provincia de Tucuman, y se buscard construir un modelo que explique la alta
variabilidad espacial encontrada en los niveles de arsénico en las aguas subterraneas. El
esquema es el siguiente:

HhAsO,3(ac) + 2e + 2 HY ——> H,AsO3"%(ac) + H,0
H =Fe-OH “ =Fe-OH
=Fe-0-AsOsHn"" T  =Fe-0-AsOH,""

En este esquema, ya las condiciones de equilibrio (las cuatro constantes de
equilibrio involucradas) definen la movilizacion del arsénico. Sin embargo, en el caso
usual, la dindmica de los procesos (cinética quimica y fendmenos de transporte) limitara
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la magnitud del intercambio de arsenico entre los sedimentos y el agua.

Una posibilidad importante y poco explorada es la catalisis heterogénea de la
reaccion redox de los oxoaniones de arsenico con oxidantes o reductores disueltos.
Estas reacciones pueden ser importantes en presencia de materia organica, o cuando
ocurre un cambio en las condiciones redox del medio acuosos (cambios en Ey).
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Interaction of arsenate and arsenite with iron oxides. Implications for
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In natural waters, arsenic is present either as arsenate or as arsenite. In principle,
it is the Ey value that determines which of the two species is stable. However, the
composition of natural waters is oftentimes — from a redox standpoint — not at
equilibrium (for example, oxygenated samples in the presence of organic matter). For
this reason, arsenic speciation is hard to predict and requires experimental
measurements.

The oxidation state of the arsenic is critical for determining whether it is
transferred from sediments or it is fixated on them. The surface complexation approach
for the interaction of arsenic with sediments indicates that iron oxides are the substrate
on which it is preferably chemically adsorbed. In this lecture we will discuss
information about the chemical adsorption of arsenate and arsenite on iron oxides
(adsorption isothermal measurements, effect on electrophoretic mobility of iron oxide
particles). Both the effect of pH and the possible existence of
mobilization/immobilization cycles governed by Ey variations will be analyzed. During
this analysis, reference will be made to related oxoanions and to the possibility of
competition between arsenic and other metals for surface sites.

These ideas will be contrasted with the experimental information gathered in the
province of Tucuman, Argentina, in order to try and build a model that explains the high
spatial variability found in arsenic levels in groundwater. The diagram is as follows:

HnASO,3(ac) + 2e + 2 HY — H,AsO5™3(ac) + H,0

H e oH H e.oH

=Fe-0-AsOzH,™* <—>  =Fe-0-AsO,H,™*

In this diagram, the equilibrium conditions (the four equilibrium constants
involved) already define the mobilization of arsenic. However, process dynamics
(chemical kinetics and transport phenomena) will usually limit the magnitude of arsenic
exchange between sediments and water.

An important and little explored possibility is the heterogeneous catalysis of the



redox reaction of arsenic oxoanions with dissolved oxidizing or reducing agents. These
reactions can be important in presence of organic matter or when there is a change in
redox conditions in aqueous media (Ey changes).
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Fuentes naturales y transporte del arsénico en aguas superficiales y
subterraneas

Dina L. Lépez
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La alta incidencia de arsenico en aguas detectada en muchas partes del mundo
tiene, a menudo, un origen natural que depende de la ubicacion geoldgica del area
afectada. En regiones volcanicas, el As puede provenir de los gases volcanicos
(Signorelli, 1997) o de la meteorizacion de productos volcanicos solidos. Un caso es el
de minerales como la arsenopirita, que puede haberse formado a partir del enfriamiento
del magma. Otro, es el caso de volcanismo explosivo, en el cual el vidrio o ceniza
volcanica puede haber incorporado arsénico al enfriarse (Lopez y col., en prensa).

En sedimentos o suelos, el As puede haber coprecipitado o haber sido adsorbido
en los minerales de hierro, tales como el hidroxido de hierro en ambientes oxidantes.
Ademas, la adsorcion de arsénico también puede ocurrir en éxidos e hidroxidos de
aluminio y manganeso, y en arcillas. En condiciones reductoras, los minerales de hierro
sufren un cambio en su estado de oxidacion de Fe(l11) a Fe(ll), que afectan también al
As, que ademas de disolverse, también puede cambiar de estado de oxidacion de As(V)
a As(lll). La adsorcion de arsénico en Fe(OH); depende del pH y del estado de
oxidacion del As (Sracek y col., 2004). En ambientes oxidantes, a pH alcalinos la forma
de As(V) que predomina es el HAsO,* y a pH é&cidos es el H,AsO, . En ambientes
reductores, a pH < 9,2, la forma de As(l1l) que predomina es el H3AsO3 y a pH > 9,2,
predomina el H,AsOg3". La adsorcion de As(V) en Fe(OH)3; es mayor a pH bajos y la de
As(I11) es mayor a pH altos. La maxima adsorcion para el arsenito ocurre a un pH de 7,
y para el arseniato a un pH de 4.

Una vez en solucion, el arsénico puede ser transportado por el agua hacia otras
regiones del cuerpo de agua afectado, ya sea un acuifero subterraneo o agua superficial
(rios, lagos). El transporte del arsénico acuoso puede llevarse a cabo por medio de los
procesos de difusion, adveccion y dispersion. Al mismo tiempo, pueden llevarse a cabo
reacciones dentro de la fase acuosa, asi como también reacciones de interaccion con los
materiales s6lidos que encuentra a su paso (sedimentos y sélidos suspendidos en el caso
de rios y lagos, medio poroso en el caso de aguas subterraneas). En la mayoria de los
casos de interés ambiental, los procesos mas importantes seran los de adveccién y
dispersion, ademas de las reacciones quimicas. Los procesos de difusion sélo son
importantes si la velocidad del agua es muy pequefia. Para estudiar el transporte
advectivo (transporte del soluto producido por el flujo del agua) del arsénico, es
necesario conocer el movimiento del agua en el sistema bajo consideracion, y las
posibles relaciones de mezclado con otras aguas de diferente origen. Esto implica
conocer el régimen de flujo de fluido en aguas subterraneas (por medio de pozos,
manantiales, etc.), o bien el movimiento y flujo de agua en diferentes secciones del
cauce de rios. El transporte dispersivo es producido por la tortuosidad del medio poroso
y por las variaciones de velocidad del agua dentro del canal, e implica el conocimiento
del coeficiente de dispersion longitudinal y transversal, que es una funciéon de la
velocidad del fluido y la estructura de los poros en el caso de aguas subterraneas.

Con respecto a las reacciones que se llevan a cabo a lo largo del camino del
fluido, éstas pueden ser principalmente reacciones de oxidacion-reduccion (si las
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condiciones de oxidacion cambian a lo largo del camino), y de adsorcion-desorcion
(especialmente en el Fe(OH)3). Es interesante notar que ambos tipos de reacciones
pueden estar llevandose a cabo simultaneamente, tal como ocurre cuando el hidréxido
de hierro reacciona al cambiar el sistema de condiciones oxidantes a reductoras, y el As
adsorbido se solubiliza y puede también cambiar de estado de oxidacién V a Ill. El
coeficiente de adsorcion presenta caracteristicas importantes (Gao y col., 2006): 1)
depende del pH de la solucién, con pequefias variaciones a pH menores que 10 y
disminucion significativa a pH mas altos; 2) presenta fendmenos de histéresis para
ciclos de adsorcién-desorcion, lo que complica el estudio de las reacciones de adsorcion
porgue los sedimentos pueden presentar variaciones en las condiciones redox y de pH
que originen periodos de adsorcion y de desorcion. Por ejemplo, fluidos de fuentes
hidrotermales y fumarolas ricas en arsénico, descargados en riachuelos y posteriormente
en rios, cambian sus condiciones redox a medida que fluyen, pasando de condiciones
reductoras a oxidantes al contacto con la atmosfera. Las condiciones reductoras de los
fluidos descargados cambian a condiciones oxidantes a lo largo de los rios. Sin
embargo, variaciones estacionales en el flujo de agua de los rios pueden originar
tiempos de viaje variables y condiciones redox variables en los sedimentos subyacentes.

Las caracteristicas de fuentes naturales y transporte de As mencionadas antes
implican que el estudio de las fuentes naturales de As y su movimiento y destino debe
considerar al menos los siguientes puntos: 1) estudio del régimen de flujo de agua que
nos indique el posible paso del As; 2) conocimiento del contenido de minerales de Fe en
la fase solida del sistema bajo consideracion, y otros minerales que potencialmente
pueden sorber el As; 3) conocimiento de los coeficientes de adsorcion de los materiales
que pueden adsorber el As; 4) si es posible, monitoreo de las variaciones estacionales en
el flujo de agua y composicion quimica a lo largo del camino del agua.
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Natural sources and transportation of arsenic in surface and ground
waters

Dina L. Lépez
Department of Geological Sciences, Ohio University, USA
lopezd@ohio.edu

The high incidence of arsenic in waters detected in many parts of the world is
often of a natural origin that depends on the geologic location in the affected area. In
volcanic regions, As may come from volcanic gases (Signorelli, 1997) or from the
weathering of solid volcanic products. One of such cases is that of minerals like
arsenopyrite, which may have been formed from cooled magma. Another case is that of
explosive volcanism, by means of which volcanic ash or glass may have incorporated
arsenic when cooling down (L6pez et al., in press).

In sediments or soils, As may have co-precipitated or may have been absorbed
by iron minerals such as iron oxide in oxidizing environments. In addition to this,
arsenic adsorption may occur in aluminum and manganese oxides and hydroxides, as
well as in clays. In reducing conditions, iron minerals change their oxidation state from
Fe(lll) to Fe(ll), and As is similarly affected — it can be dissolved or change its
oxidation state from As(V) to As(l11). Arsenic adsorption in Fe(OH)z depends on the pH
and the oxidation state of the As (Sracek et al., 2004). In oxidizing environments with
alkaline pH, As(V) is predominantly found as HAsO,”, whereas with acid pH it is
usually found as H2AsOy". In reducing environments at pH < 9.2, As(111) is predominant
as H3AsOs, and at pH > 9.2, it predominates as H,AsO3". The adsorption of As(V) in
Fe(OH)s is greater at low pH, and that of As(I1) is greater at high pH. The maximum
adsorption for arsenite occurs at a pH of 7, and for arsenate at a pH of 4.

Once in solution, arsenic may be transported by water to other regions of the
affected water body, be it an underground aquifer or surface water (rivers, lakes).
Aqueous transportation of arsenic can occur through diffusion, advection and dispersion.
Simultaneously, reactions can take place inside the aqueous phase, as well as interaction
reactions with the solid media it finds on its way (suspended solids and sediments in the
case of rivers and lakes, porous media in the case of groundwater). In most cases of
environmental interest, the most important processes will be advection and dispersion,
in addition to chemical reactions. Diffusion processes are only significant if the water
runs at a very low speed. In order to analyze the advective transportation (transportation
of solutes by the water flow) of arsenic, the movement of water in the system under
consideration should be known, as well as possible mixing relations with waters from
different sources. This means knowing the fluid flow regime in groundwater (by means
of wells, springs, etc.) or the movement and flow of water at different sections of river
basins. Dispersive transportation is caused by the tortuosity of the porous media and
speed variations of the water inside the channel, and it implies knowing the longitudinal
and transversal dispersion coefficient, which is a function of the speed of the fluid and
the structure of the pores in the case of groundwater.

As regards reactions taking place along the way of the fluid, these can be mainly
oxidation-reduction (if oxidation conditions change along the way), and adsorption-
desorption (especially in Fe(OH)3) reactions. Interestingly, both types of reactions can
occur simultaneously, as is the case when iron hydroxide reacts due to a switch of the
system from oxidizing to reducing conditions — the As adsorbed solubilizes and it may
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also go from an oxidation state of V to Ill. The adsorption coefficient presents
important characteristics (Gao et al., 2006): 1) it is dependant on the pH of the solution,
with small variations at pH below 10 and a significant decrease at higher pH; 2) it
presents hysteresis phenomena for adsorption-desorption cycles, which complicates the
study of adsorption reactions because sediments may present variations under the redox
and pH conditions originating adsorption and desorption periods. For example, fluids
from hydrothermal sources and fumaroles rich in arsenic, discharged to creeks and later
to rivers, change their redox conditions as they flow, going from reducing to oxidizing
environments in contact with the atmosphere. The reducing conditions of the discharged
fluids switch to oxidizing conditions along the rivers. However, seasonal variations in
the flow of rivers may cause variable travel times and variable redox conditions in the
underlying sediments.

The characteristics of the natural sources and the transportation of As mentioned
above imply that the study of As natural sources and its movement and destination
should at least consider the following issues: 1) study of the water flow regime to
indicate the plausible way of As; 2) knowledge of the content of iron minerals in the
solid phase of the system under consideration, as well as other minerals that may
potentially sorb As; 3) knowledge of adsorption coefficients for materials that might
adsorb As; 4) if possible, monitoring of seasonal variations in water flow and chemical
composition along the water path.
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En muchas partes del planeta se encuentra arsénico de origen geogénico como
contaminante de agua de bebida proveniente de aguas subterraneas, problema que se
descubre afio a afio en nuevos paises. Esto demanda un acercamiento global para
intercambiar informacion y experiencias relacionadas a los problemas de contaminacion
de aguas subterraneas y sus medidas de mitigacion. La presencia de As en aguas ha sido
relevante en Bangladesh, donde se han realizado numerosos estudios y se han
desarrollado varios métodos de tratamiento para la remocion, que se han ensayado en
areas rurales. Sin embargo, no se han considerado los factores sociales que tienen
influencia directa en las metodologias de eliminacion. Por ejemplo, los filtros de arena,
filtros Alcan, filtros Bishuddya, o reservorios de agua de lluvia no han sido socialmente
aceptados y, a menudo, quedan en desuso poco tiempo después de su puesta en
operacion (Jakariya y col. 2006). En contraste, los pozos perforados profundos que
explotan acuiferos preholocénicos (> 150 m) son socialmente aceptados, pero no son
econdémicamente sustentables (Hoque y col., 2004, Jakariya y col., 2006).

Se pueden observar problemas similares en areas rurales de América Latina,
donde la poblacién muchas veces no acepta los tratamientos mitigadores propuestos por
las autoridades. De igual manera a lo observado en el caso de Bangladesh, la poblacion
prefiere usar el agua obtenida directamente de la extraccion de pozos, sin ningun tipo de
tratamiento.

Como consecuencia de esto, se han buscado y encontrado metodos de
remediacién innovadores que fueran socialmente aceptados, pero estos tratamientos s6lo
deben ser vistos como una posibilidad de mitigacion del problema. Otra posibilidad
superadora es la busqueda de acuiferos libres de As donde se puedan instalar pozos que
aporten aguas seguras a profundidades razonables. Esta opcidn es socialmente aceptada
tanto en América Latina como en Bangladesh. La instalacion de estos pozos es realizada
por perforadores locales y administrada por el duefio del predio. La opcion es
econdémica y técnicamente aceptable, y sera la ideal siempre que estos pozos sean poco
profundos, localizados en lugares particulares a profundidades establecidas. Este
método se estd estudiando actualmente en un proyecto piloto en Bangladesh (Matlab
Upazila) y en una etapa inicial en Argentina (planicies del Chaco, en el cono aluvial del
Rio Dulce).

Se compararon dos areas con predominancia de acuiferos superficiales, en
Bangladesh (acuiferos reductores) y en Argentina (acuiferos oxidantes) para identificar
los mecanismos de movilizacion de As y la sustentabilidad de las opciones de
mitigacion. En ambas areas, los procesos hidrogeoldgicos son los que controlan la
movilizacion del As, la cual puede ser identificada en base a condiciones geoquimicas
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especificas de la zona. El color de los sedimentos identificado por los perforadores en
Matlab Upazila puede usarse para identificar en los acuiferos zonas con agua libre de As
(von Brémssen y col., 2006). El agua derivada de sedimentos negros indica un ambiente
con condiciones reductoras y se caracteriza por las concentraciones relativamente altas
de As (hasta 355 pg I™"), NH,", DOC, Fe, P, y por concentraciones bajas de Mn y SO42.
Los sedimentos rojos y blancuzcos presentan altas concentraciones de Mn y bajas
concentraciones de NH4*, DOC, Fe, P y As (la mayoria menor a 10 pg I™).

En los acuiferos superficiales del cono aluvial del Rio Dulce, el acuifero se
caracteriza por poseer una matriz moderadamente homogénea de sedimentos finos
(loess) que contienen vidrio volcanico como principal fuente de As (Bundschuh y col.,
2004, Smedley y col., 2005). La movilizacién de As se debe a la desorcion de
oxihidréxidos de Al y Mn y en menor proporcion de Fe y a los cambios en el pH con
relacion al pH,,c del adsorbente y a la competencia ionica de los oxianiones de V, Mo,
PO4*t y HCO3 por los sitios de adsorcién (Bundschuh et al. 2004, Bhattacharya et al.,
2006). En el acuifero superficial se distinguen dos ambientes hidrogeoquimicos: (1)
zonas con acuiferos superficiales ricos en As, los cuales estan correlacionados con alta
alcalinidad, alto pH, con aguas de tipo bicarbonatadas sddicas como resultado del
intercambio catidnico (Ca por Na), un proceso que es favorecido por un alto tiempo de
residencia de las aguas subterraneas en al acuifero, y (2) zonas con aguas libres de As,
las cuales se correlacionan con aguas del tipo bicarbonatado célcico, con un pH cerca
del neutro. Asimismo, la heterogeneidad de la distribucion de las concentraciones de As
en los acuiferos superficiales es causada por variaciones geoquimicas locales de los
acuiferos.

Por lo tanto, apuntar a acuiferos libres de As puede permitir el uso de “pozos”,
los cuales pueden ser identificados como una opcion socialmente aceptada, tanto en
Bangladesh como en América Latina, convirtiéndola en una opcién ideal.
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In many regions of the globe there is arsenic of geogenic origin that
contaminates groundwater used as drinking water, and every year new countries detect
this problem in their hydric resources. This situation requires a global dialogue to
exchange information and experiences related to groundwater contamination issues and
possible mitigation measures. The presence of As in waters has been relevant in
Bangladesh, where many studies have been carried out and several removal treatment
methods have been developed and tested in rural areas. However, social factors that
have a direct influence on removal methodologies have not been considered. For
example, sand filters, Alcan filters, Bishuddya filters, and rain water reservoirs have not
been socially accepted and, oftentimes, cease to be used shortly after they become fully
functional (Jakariya et al. 2006). On the other hand, deep drilled wells that exploit Pre-
Holocene aquifers (> 150 m) are socially accepted but not economically sustainable
(Hoque et al., 2004, Jakariya et al., 2006).

There are similar problems in rural areas in Latin America, where the population
frequently does not accept the mitigation treatments proposed by authorities. The same
as in Bangladesh, the population prefers to use water directly extracted from wells, with
no further treatment.

As a consequence, there has been an active search for innovative remediation
methods that are socially acceptable. These methods, however, should only be
considered as a possibility for mitigating the problem. A better possibility would be the
search for As-free aquifers where wells of reasonable depths can be drilled to supply
safe water. This option is socially accepted both in Latin America and Bangladesh. The
installation of these wells is carried out by local drillers and managed by the owner of
the site. The option is economic and technically acceptable, and it will be ideal if the
wells are shallow, located in specific places at established depths. The method is being
currently studied in the framework of a pilot project in Bangladesh (Matlab Upazila)
and is at an initial stage in Argentina (Chaco plains, in the alluvial fan of the Dulce
River).

Two areas with prevalence of surface aquifers in Bangladesh (reducing aquifers)
and Argentina (oxidizing aquifers) were compared in order to identify As mobilization
mechanisms and the sustainability of mitigation options. In both areas, As mobilization
is controlled by hydrogeological processes, and it can be identified based on the specific
geochemical conditions of the area. The color of the sediments identified by drillers in
Matlab Upazila can be used to identify As-free areas in aquifers (von Bromssen et al.,
2006). Water derived from black sediments indicates a reducing environment and is
characterized by relatively high concentrations of As (up to 355 pg I™"), NH,*, DOC, Fe,
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and P, and low concentrations of Mn and SO,>. Red and whitish sediments present high
concentlrations of Mn and low concentrations of NH,", DOC, Fe, P, and As (most below
10 pg I7).

In surface aquifers of the alluvial fan of the Dulce River, the aquifer is
characterized by a moderately homogeneous matrix of fine sediments (loess) containing
volcanic glass as the main source of As (Bundschuh et al., 2004, Smedley et al., 2005).
The mobilization of As is caused by the desorption of Al, Mn, and to a lesser extent Fe,
oxyhydroxides, by pH changes as regards the pH,,. of the adsorbant, and by the ionic
competition of V, Mo, PO4>: and HCO3™ oxyanions for adsorption sites (Bundschuh et
al. 2004, Bhattacharya et al., 2006). Two hydrogeochemical environments can be
distinguished in surface aquifers: (1) areas with surface aquifers rich in As, which
present high alkalinity, high pH values, and waters with sodium bicarbonate as a result
of the cationic exchange (Ca by Na) favored by a high residence time of groundwater in
the aquifer, and (2) areas with As-free waters, which contain calcium bicarbonate and
have near-neutral pH values. Also, the heterogeneity of the distribution of As
concentrations in surface aquifers is caused by local geochemical variations of aquifers.

Therefore, the exploitation of As-free aquifers allows the use of “wells”, which
is a socially accepted option both in Bangladesh and Latin America, thus being the ideal
option to solve this problem.
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El medio rural es un sistema constituido por elementos del ambiente
natural y por factores humanos, en interaccion dindmica, organizados en funcién de un
objetivo, cuyo desarrollo depende de multiples aspectos. De acuerdo con Gomez Orea
(1992), la gestion del medio rural es un proceso de planificacién que incluye, entre
otras, una etapa descriptiva que permite definir las relaciones que el area problema
posee con el entorno e implica un estudio y diagndstico exhaustivo de los diferentes
subsistemas, que aunque interactuantes, admiten un analisis relativamente
independiente. De ellos, los cuatro mas importantes, desagregables a su vez en otros,
son: el fisico natural, el socio-economico, el de asentamientos y el institucional y legal.
Este diagndstico debe tener como fundamento principal la interpretacion de la situacion
actual, a través de las causas que la propiciaron y las tendencias de cambio observables.

Entre los problemas que afectan el ambiente rural del Sur de Cordoba se destaca
el vinculado a la escasa disponibilidad de aguas aptas para consumo. En este marco, se
presenta la problematica vinculada al area que involucra a la poblacion rural aglomerada
y dispersa de Malena (de una superficie aproximada de 260 km?), haciendo énfasis en el
diagnostico del medio fisico, especialmente en los recursos hidricos, relacionandolos
con otros aspectos de los restantes subsistemas (saneamiento, salud, accesibilidad),
atendiendo a que el agua subterranea es la Unica utilizada en la regién para todo tipo de
actividades (consumo humano, ganaderia y riego). Por lo tanto, el objetivo principal es
presentar la caracterizacion de la calidad del agua subterranea de la zona elegida, su
relacion con la calidad de vida de la poblacion, y la estructuracion de los datos del
medio fisico y social a través de un sistema de informacion geogréafica. Desde el punto
de vista metodoldgico se recurri¢ al trabajo de gabinete, campo y laboratorio. Se utiliz6
material cartografico de base a diferentes escalas: planos de la localidad de Malena, de
Catastro de la provincia, de las principales redes de servicios, de comunicacion y
caminos de acceso, hojas topograficas (1:50.000 del Instituto Geografico Militar),
mapas regionales (1:250.000) de las principales cuencas involucradas (Blarasin y
Cabrera, 2005), fotografias aéreas (1:60.000) e imagenes satelitales (1:50.000 y
1:100.000). En el campo se identificaron las caracteristicas hidrogeoldgicas, toméndose
muestras en 40 perforaciones, la mayoria pertenecientes al acuifero freatico. Se
realizaron encuestas, con la colaboracion de alumnos del nivel medio de la escuela
local, para cubrir aspectos vinculados a caracteristicas socioecondmicas (uso del suelo,
infraestructura, propiedad de las tierras, etc.). En el laboratorio se identificaron
componentes principales (COs?, HCO5', SO42, CI', Na*, K*, Ca*?, Mg*?) y minoritarios
y trazas (As, F, NO3" y NOy) para definir la calidad del agua.

Malena, con una poblacién aproximada de 220 habitantes aglomerados y 260
dispersos, constituye una comuna que todavia no posee limites precisos de jurisdiccion,
reconociéndose solamente la delimitacion del area rural dispersa realizada por la Junta
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Nacional Electoral, lo que ha generado conflictos con las localidades colindantes.

Las caracteristicas hidrogeoldgicas fueron definidas en funcion de datos
obtenidos en perforaciones de hasta 350 m de profundidad (Cabrera et al., 2005) y
sondeos eléctricos verticales (SEV) en los que se pudo detectar la presencia de paquetes
de sedimentos arenosos, los que podrian dar lugar a acuiferos confinados de gran interés
por contener aguas de buena calidad. En cuanto al acuifero freatico, utilizado
principalmente por los pobladores rurales para consumo, presenta aguas de escasa
aptitud debido principalmente a la presencia de arsénico y fllor. Se determinaron
tenores de As comprendidos entre 30 y 450 pg I* y de F entre 1,53 y 8,75 mg I
observandose una fuerte correlacion positiva entre ambos elementos (r* = 0,88). Estos
forman parte de la linea de base o fondo natural del agua y su presencia esta ligada a los
componentes principales de los sedimentos loéssicos del acuifero (vidrio, minerales y
clastos volcénicos), estando en general los méas elevados tenores vinculados a
condiciones hidraulicas de bajas velocidades de circulacién y geoguimicas de pH altos,
ambientes oxidantes (que favorece la presencia en solucion de la especie As(V), como
lo indican Smedley et al., 2000) y aguas bicarbonatadas sodicas. Entre los resultados
mas importantes puede destacarse que aunque se han detectado tenores elevados de As,
no existen en las instituciones de salud encuestadas antecedentes oficiales de
enfermedades vinculadas al consumo de agua con este elemento. Si pudieron detectarse
problemas de fluorosis dental en nifios y adultos relacionadas a la calidad de agua
subterranea con la que se abastecen, aspecto comprensible si se atiende a su facil
percepcion por parte de no especialistas. La informacion referida al medio social y
natural fue procesada y estructurada en funcion de un SIG, en ambiente ArcView (3.2),
con base georreferenciada, que en esta etapa solo funciona como ambiente de
compilacion y normalizacion de datos. No se han creado aun las funciones de consulta
ni modelado, que se prevén para el futuro.

Los resultados evidencian la necesidad de respuestas a través de politicas
publicas que puedan dar solucion a las problematicas detectadas en el area de estudio.
El accionar de la comuna en los Ultimos meses, atendiendo a los resultados de los
estudios y la preocupacion de los habitantes, se ha dirigido a la realizacion de los
correspondientes estudios geoldgicos que permitan la exploracion directa de niveles
acuiferos confinados (con valores de As menores a 50 ug I'* y F menores a 1,5 mg 1™,
Blarasin y Cabrera, 2005) para la explotacion de agua con buena aptitud para consumo
humano.

Referencias

Blarasin M. y A. Cabrera (2005): Aguas subterrdneas: hidrolitologia, hidrodinamica e
hidrogeoguimica regional. En: UNRC (ed.): Aguas superficiales y subterraneas en el
Sur de Cordoba: una perspectiva geoambiental. ISBN: 950-665-350-X. pp. 41-52.

Cabrera, A., M. Blarasin y S. Degiovanni (2005): Aptitud y restricciones de uso del
agua subterranea, base para la planificacion de los recursos hidricos. Area rural San
Basilio, A. Maria y M. Gauchos, Cha. En: UNRC (ed.): Aguas superficiales y
subterraneas en el Sur de Cba.: una perspectiva geoambiental. ISBN: 950-665-350-
X. pp. 235-241.

Gobmez Orea, D. (1992): Planificacion rural. Ed. Agricola Esparfiola, S.A. Madrid.

Smedley P.D. Macdonald, H. Nicolli, A. Barros, J. Tullio y J. Pearce: Arsenic and other
quality problems from northern La Pampa Province. Argentina. Technical Report
WC/99/36. Project: R6491. Overseas Geology Series.

160



Characterization of groundwater and its relation to quality of life for
the rural population of Malena, Cérdoba, Argentina

M. Blarasin®, E. Matteodal, M. F. Hildmann? O. Campanellal, A. Cabreral, J.
Felizzial and M. A. Bettera®
'Dpto. de Geologia, Facultad de Ciencias Exactas, Fisico Quimicas y Naturales
2Dpto. Geografia, Facultad deCiencias Humanas, Universidad Nacional de Rio Cuarto,
Rio Cuarto, Cordoba, Argentina
mblarasin@exa.unrc.edu.ar

The rural medium is a system formed by elements from the natural environment
and human factors in dynamic interaction and organized so as to achieve an objective
whose development depends on multiple aspects. According to Gomez Orea (1992), the
management of the rural medium is a planning process that includes, among others, a
descriptive stage that allows defining the relations between the problem area and its
environment, and implies a thorough analysis and diagnosis of the different subsystems
that, even if interacting, can be analyzed as relatively independent entities. The main
four among these, which can be further differentiated, are: physical natural, socio-
economic, settlements, and institutional and legal. This diagnosis should be mainly
based on the interpretation of the current situation, by means of the causes that led to
this current state and observable change trends.

Among the problems that affect the rural medium of southern Cordoba, the
scarce availability of water suitable for consumption stands out. In this context, the
related issues that affect the rural settlement and the scattered inhabitants of Malena
(approximate surface of 260 km?®) are presented, emphasizing the diagnosis of the
physical medium in general and hydric resources in particular, and relating these to
other aspects of the remaining subsystems (sanitation, health, accessibility),
considering that groundwater is the only source of water used in this region for all types
of activities (human consumption, cattle breeding and irrigation). Therefore, our main
purpose is presenting a characterization of groundwater quality in the selected area and
its relation to the quality of life of the population, structuring the data of the physical
and social medium by means of a geographic information system. From a
methodological viewpoint, deskwork, fieldwork and laboratory activities were carried
out. Cartographic resources at different scales were used: plan of the community of
Malena, land register map of the province, plans of the major service and
communications networks and access ways, topographic sheets (1:50,000 from the
Military Geographic Institute), regional maps (1:250,000) of the main basins involved
(Blarasin and Cabrera, 2005), aerial photos (1:60,000) and satellite images (1:50,000
and 1:100,000). Hydrogeological characteristics were identified during fieldwork,
taking samples in 40 drillings mostly from the phreatic aquifer. Surveys were carried
out with the collaboration of local high-school students to cover aspects relating to
socioeconomic characteristics (use of land, infrastructure, land ownership, etc.). Major
components (COs?, HCO3', SO472, CI', Na*, K*, Ca™?, Mg*?), as well as minor and trace
components (As, F, NO3  and NO;") were identified at the laboratory in order to define
water quality.

Malena, with an approximate population of one group of 220 inhabitants and
260 scattered individuals, is a community with no precise jurisdictional limits yet; the
only acknowledged boundary is that determined by the National Electoral Commission
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for the scattered rural population, which has been a source of conflicts with neighboring
communities.

Hydrogeological characteristics were defined based on the data obtained from
drillings of up to 350 m deep (Cabrera et al., 2005) and vertical electric soundings (VES)
where the presence of sandy sediment packages was observed, which could give place
to confined aquifers containing good quality water. As regards the phreatic aquifer, used
mainly for consumption by rural inhabitants, it has scarcely suitable water mainly due to
the presence of arsenic and fluorine. Contents of As between 30 and 450 pg I and of F’
between 1.53 and 8.75 mg I"* were determined, and a strong positive correlation was
observed between both elements (r* = 0.88). These are part of the chemical baseline or
natural background of the water and their presence is linked to the major components of
the loessic sediments of the aquifer (glass, minerals and volcanic clasts). The highest
contents are generally associated with hydraulic conditions of low circulation speeds,
geochemical conditions of high pH, oxidizing environments (favoring the presence of
As(V) in solution, as noted by Smedley et al., 2000), and waters with sodium
bicarbonate. Among the most important results, it should be noted that, even though
high contents of As have been detected, the health institutions surveyed have no official
records of diseases associated to the consumption of water with this element. Problems
of dental fluorosis (mottled enamel), associated with groundwater quality, were
however detected in children and adults, which is expected considering that it can be
easily observed by non-specialists. Social and natural environment information was
processed and structured based on a GIS, in a geo-referenced ArcView (3.2)
environment, that at this stage is working only as a data compilation and standardization
environment. Consultation functions and modeling have not been created yet, but they
are projected.

Results show a need for action through public policies that can solve the
problems detected in the study area. The activities of the community during the last
months, considering the results of these studies and the concern of the inhabitants, have
been directed towards the development of relevant geological studies that allow the
direct exploration of confined aquifer levels (with As values below 50 ug I'* and F
below 1.5 mg 1%, Blarasin and Cabrera, 2005) for the exploitation of water suitable for
human consumption.
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La presencia de arsénico como contaminante natural en agua subterranea
utilizada para bebida humana y animal es un problema que afecta a grandes regiones de
Argentina. Los métodos de abatimiento de arsénico del agua en general son costosos y
cubren a centros urbanos; en cambio, la poblacién rural dispersa no tiene acceso a la red
de agua potable. En dichas zonas, deben implementarse tecnologias econémicas para la
remocion de arsénico del agua.

El objetivo de este trabajo es presentar los resultados obtenidos en ensayos de
abatimiento de arsénico en el agua utilizando macrofitas flotantes, en particular de la
familia Lemnaceae. El uso de macrofitas flotantes para la remocién de contaminantes
del agua ha cobrado importancia en las ultimas décadas. Esta metodologia se ha
utilizado en nuestro laboratorio para la remocién simultanea de metales pesados (Cu?*,
Zn**, Pb**, Fe**, Mn** y Cr?*) con muy buenos resultados (Miretzky y col., 2004;
Miretzky y col., 2006). Sin embargo, su empleo no esta desarrollado para el abatimiento
de arsénico.

Los primeros ensayos se llevaron a cabo con Lemna minor y con Spirodela
intermedia, especies muy abundantes en la llanura pampeana. Las especies de
macrofitas utilizadas se recolectaron de lagunas pampasicas de la provincia de Buenos
Aires. Una vez en el laboratorio, las plantas se lavaron con agua destilada para eliminar
restos de residuos sélidos de la laguna y se colocaron en reactores de 2,5 L con el agua
de la laguna correspondiente, previamente escurridas y pesadas (25 g aprox. en cada
reactor), recibiendo por dia 8 horas de luz fluorescente. Se realizaron estudios de las
propiedades fisicoquimicas y de la composicion quimica de las aguas a remediar. Se
trabajé en condiciones de laboratorio, a pH 7-7,5. Se ensayaron las siguientes
concentraciones de As en el agua para ambas especies: 0,5, 1y 2 mg As I Las
experiencias se realizaron por duplicado para todas las concentraciones. Para cada
especie, se utilizaron como blanco reactores con macrofitas en donde no se adiciono
arsénico al agua. Ademas, se utilizaron controles para cada una de las concentraciones
donde no se agregaron macrofitas al agua, con concentracion conocida de arsénico.
Antes de la colocacion de las plantas en los reactores, se agreg6 en cada reactor el
volumen de arsénico correspondiente para cada concentracion, utilizando una solucién
patrén de As. Para preparar esta solucion, se diluyeron 1,320 g de As,O3; (Merck) en 10
mL de agua milli Q que contenia 4 g de NaOH, y se diluy6 con agua milli Q hasta 1000
mL, obteniendo una solucién con una concentracion final de As de 1 mg ml™ (APHA).
Las muestras de agua (10 mL de cada una) de cada uno de los reactores se tomaron a
distintos tiempos: 0, 2, 4, 6, 24 hs. y 3, 6 y 13 dias. Al cabo de este tiempo, se suspendio
el experimento, ya que no se observaron variaciones en la concentracion de arsénico en
el agua.

Las concentraciones de arsénico se determinaron mediante espectrofotometria de
emisién atémica utilizando un Espectrofotometro de Emision Atomica por Plasma de
Acoplamiento Inductivo (ICP), modelo Optima 2000 (Perkin Elmer), conforme a
normas APHA, 1993 (limite de deteccién 10 pg I™). Los porcentajes de remocion de
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arsénico para la especie L. minor estuvieron en el rango 38-52%; en cambio, para la
especie S. intermedia, los porcentajes obtenidos fueron practicamente nulos en todas las
concentraciones ensayadas.
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The presence of arsenic as natural contaminant in groundwater used for human
and animal consumption is a problem that affects vast regions of Argentina. Arsenic
abatement methods in water are generally expensive and cover urban centers. Scattered
rural communities, on the other hand, do not have access to the drinking water supply
network. These areas require the implementation of economic technologies that allow
removing arsenic from water.

The purpose of this paper is to present the results obtained in abatement tests of
arsenic in water using floating macrophytes from the Lemnaceae family in particular.
The use of floating macrophytes for the removal of contaminants in water has gained
relevance during the last decades. This methodology has been used in our laboratory for
the simultaneous removal of heavy metals (Cu®*, Zn?*, Pb*, Fe**, Mn?* and Cr*") with
very good results (Miretzky et al., 2004; Miretzky et al., 2006). However, its
application to arsenic abatement has not been developed.

The first tests were carried out with the species Lemna minor and Spirodela
intermedia, very abundant in the Pampean Plain. The species of macrophytes used were
collected from Pampean lagoons from the province of Buenos Aires. Once at the
laboratory, plants were washed with distilled water to eliminate solid residues remnants
from the lagoon and were placed in 2.5-liter reactors with water from the corresponding
lagoon after being drip-dried and weighted (25 g approximately in each reactor),
receiving 8 hours of fluorescent light per day. Studies of the physicochemical properties
and the chemical composition of the waters to remediate were carried out. Activities
were performed under laboratory conditions, at pH 7-7.5. The following concentrations
of As in water were tested for both species: 0.5, 1 and 2 mg As I™. Experiments were
performed twice for all concentrations. For each species, blank reactors with
macrophytes where no arsenic was added to water were used. Also, controls were used
for each concentration where no macrophytes were added to the water, with a known
concentration of arsenic. Before plants were placed in the reactors, the volume of
arsenic corresponding to each concentration was added using a master solution of As.
To prepare this solution, 1.320 g of As,O3; (Merck) were diluted in 10 ml of Milli Q
water containing 4 g of NaOH; the resulting solution was then diluted with Milli Q
water to obtain 1000 ml, which resulted in a solution with a final concentration of 1 mg
ml™ of As (APHA). Water samples (10 ml each) from each reactor were taken at
different times: 0, 2, 4, 6, 24 hours and 3, 6 and 13 days. After this time, the experiment
was suspended because no changes in the concentration of arsenic in water were
observed.

Arsenic concentrations were measured by atomic emission spectrophotometry
using an atomic emission spectrophotometer with induced coupled plasma (ICP),
Optima 2000 model (Perkin Elmer), in accordance with APHA standards, 1993
(detection limit: 10 pg I™"). Arsenic removal percentages for the species L. minor were
in the range between 38-52%; however, the percentages obtained for the species S.
intermedia were practically null for all tested concentrations.
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La llanura chaco-pampeana del centro de la Argentina constituye una de las
regiones de agua subterranea con mas alto contenido de arsenico. La calidad del agua es
pobre, especialmente en la freatica, debido al alto contenido bacterioldgico y a los
elevados niveles de nitratos, boro, fluoruro y elementos trazas como manganeso y
arsénico. En particular, el As esta presente en concentraciones superiores a 50 pg 17,
limite establecido por el Cédigo Alimentario Argentino y sobrepasa ampliamente los
valores establecidos por la Organizaciéon Mundial de la Salud (10 ug I™"), alcanzando en
algunos casos valores de 6000 pg As I en aguas subterraneas. Esta situacion adquiere
gran relevancia en areas rurales donde la mayor parte de la poblacion s6lo dispone de
pozos de balde o molinos que toman agua de niveles someros. La baja calidad de agua,
asociada a las condiciones de pobreza y desnutricion que afectan esta region, es
causante de la alta incidencia de enfermedades hidricas, incluyendo al HACRE
(hidroarsenicismo cronico regional endémico).

Este estudio tiene por objetivo desarrollar métodos eficaces y baratos, capaces
de ser implementados en las comunidades rurales de la zona en estudio, que no tienen
acceso al agua de red publica, ni tampoco a otras alternativas de tratamiento mas
modestas, por lo caras o sofisticadas. La fotocatalisis heterogénea (FH) puede ser una
opcidn conveniente para este fin; se basa en el uso de un semiconductor, el TiO,, que
bajo la accion de la radiacion UV presente en el espectro de la luz solar, puede originar
reacciones quimicas tendientes a la mineralizacion de la materia organica, a la
inactivacion de microorganismos y a la transformacién de especies inorgénicas toxicas
como los metales pesados y el arsénico. El TiO;, puede introducirse en las botellas de
plastico convenientemente soportado (Garcia y col., 2004; Litter y Jiménez, 2004;
Ferguson y col., 2005). En un paso posterior, se puede agregar hierro que, en el estado
de hidréxido precipitado, retiene por adsorcion y precipitacion superficial el As (V),
pudiendo el precipitado ser removido mediante un elemento filtrante apropiado.

Otra técnica que ha sido exitosamente utilizada para remover diversos
contaminantes en aguas es el hierro cerovalente. Recientemente, comenzo a estudiarse
su capacidad de remocién de compuestos arsenicales (Su y Puls, 2001). Puede eliminar
simultdneamente As (V) y As (Ill) sin necesidad de una preoxidacion, si bien los
mecanismos de remocion estan adn en discusion. Las ventajas del método son: 1) la
amplia disponibilidad de hierro metalico en zonas rurales, como alambre de enfardar y
lana de acero, pudiendo ser producido localmente a bajo costo y 2) que no se requieren
reactivos quimicos adicionales.

En este trabajo, se describen resultados exploratorios de aplicacion de FH o
hierro cerovalente para la remocion de arsénico de aguas provenientes de las provincias
de Santiago del Estero y Tucumaén. Los métodos aqui propuestos, cuyos antecedentes
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son los métodos SODIS y SORAS (Litter y Mansilla, 2003), utilizan botellas de plastico
en las cuales se introduce el agua a tratar y que se exponen a la irradiacion solar por
algunas horas. La validacion de las tecnologias se comenz6 utilizando aguas sintéticas,
de composicion similar a las reales.

Para los experimentos FH se utilizaron botellas de polietilentereftalato (PET) de
agua mineral o gaseosa previamente recubiertas en su superficie interna con una capa de
TiO,, mediante una técnica sencilla (Meichtry y col., en prensa). Las botellas
conteniendo la solucion arsenical se expusieron a lampara UV o directamente al sol en
forma horizontal sobre una superficie reflectante de papel de aluminio. El hierro fue
agregado de dos formas: a) en forma de sal férrica luego de la irradiacion, b) en forma
de un trozo de alambre de enfardar, elemento tipico de la zona. En este ultimo caso, se
analizo el efecto del agregado durante la irradiacién y luego de la misma. La FH con
agregado de sal férrica presentd una eficiencia de remocién mayor a 95% en aguas
reales en las condiciones de estudio, mientras que la FH con posterior agregado de
alambre de enfardar present6 una remocion del contenido de As del 86%.

Por otra parte, se realizaron ensayos preliminares de remocion de As mediante la
técnica del hierro cerovalente en batch sin irradiacion solar. A muestras sintéticas de
As, se agrego lana de acero comercial en distintas cantidades con el objeto de optimizar
la cantidad de hierro necesaria. Se evalud, ademas, el efecto del oxigeno durante la
reaccién, observandose que en condiciones aerdbicas la remocion de As alcanza el
100% en 1 h, mientras que en condiciones practicamente anaerdbicas la remocion total
de arsénico se logra recién a las 11 hs., en ambos casos sin irradiacion. En experimentos
futuros, se estudiara el efecto de la irradiacion y se intentard aplicar la metodologia en
botellas.
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The Chaco-Pampean Plain in the center of Argentina is one of the regions whose
groundwater has the highest contents of arsenic. Water quality, particularly from the
phreatic level, is poor due to the high bacteriologic content and the elevated levels of
nitrates, boron, fluoride, and trace elements such as manganese and arsenic. In particular,
As is present in concentrations above 50 pg I, which is the maximum limit set forth by
the Argentine Food Standard Code, and widely exceeds the values established by the
World health Organization (10 pg I™*), reaching in some cases values of 6,000 10 ug As
I'* in groundwater. This situation becomes relevant in rural areas, where most
inhabitants only have bucket wells or mills that take water from shallow levels. The low
quality of water, associated to poverty and malnutrition conditions that affect this region,
causes a high incidence of hydric-related diseases, including RCEHA (Regional
Chronic Endemic Hydroarsenicism).

This study is aimed at developing efficient and low-cost methods that can be
implemented in rural communities from the study area that do not have access to the
public water network and have no alternatives for treating water due to the high cost or
sophistication associated. Heterogeneous photocatalysis (HP) can be a convenient
option for this purpose. This technology is based on the use of a semiconductor — TiO, —
which, under the action of UV radiation present in solar light, can trigger chemical
reactions that would lead to the mineralization of organic matter, the inactivation of
microorganisms, and the transformation of toxic inorganic species such as heavy metals
and arsenic. TiO, can be put into plastic bottles on a convenient support (Garcia et al.,
2004; Litter and Jiménez, 2004; Ferguson et al., 2005). At a later stage, iron can be
added which, in the state of precipitated hydroxide, retains As (V) through adsorption
and surface precipitation. This precipitate can then be removed by means of an adequate
filtrating element.

Another technique that has been successfully used to remove different
contaminants from water is zero-valent iron. Its capacity to remove arsenic compounds
has become the subject of recent studies (Su and Puls, 2001). As(V) and As(l11) can be
simultaneously removed with no need to carry out a pre-oxidation process, although
removal mechanisms are still under discussion. The advantages of the method are: 1)
the high availability of metallic iron in rural areas, as packing wire and steel wool,
allowing a local, low-cost production, and 2) no additional chemical reagents are
required.

In this work, exploratory results obtained with HP or zero-valent iron for
removing arsenic from waters in the provinces of Santiago del Estero and Tucuman are
described. The methods proposed here, based on the SODIS and SORAS methods
(Litter and Mansilla, 2003), use plastic bottles, where the water to be treated is
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introduced, and are then exposed to solar irradiation for a few hours. The validation of
these technologies began using synthetic waters with a similar composition to real
waters.

For HP experiments, mineral water or soda drinks polyethyleneterephtalate (PET)
bottles previously covered with a layer of TiO;, on the inside with a simple technique
were used (Meichtry et al., in press). Bottles containing the arsenic solution were
exposed to a UV lamp or directly to the sun in a horizontal position on an aluminum foil
reflecting surface. Iron was added in two forms: a) as ferric salt after irradiation, b) as a
piece of packing wire, element typically found in the area. In this case, the effect of the
wire was analyzed during and after irradiation. The efficiency of HP with ferric salt was
greater than 95% for the removal of As in real waters under the conditions of the study,
whereas HP with the addition of packing wire presented an arsenic removal rate of 86%.

On the other hand, preliminary tests of As removal with the zero-valent iron
technique in batches with no solar irradiation were carried out. Different amounts of
commercially available steel wool were added to synthetic samples of As in order to
determine the optimum amount of iron. The effect of oxygen during the reaction was
also assessed, and it was observed that in aerobic conditions, 100% of the As is
removed in 1 hour, whereas in practically anaerobic conditions the total removal of
arsenic is achieved only after 11 hours, in both cases with no irradiation. In future
experiments, the effect of irradiation will be studied and attempts will be made to use
the methodology in bottles.
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Introduccion

El agua potable es un elemento indispensable para la vida, escasa, y, renovable,
y cuya gestion racional debe ser politica de estado. En nuestra provincia, la poblacion
gue se asienta en la margen izquierda del rio Dulce y en ambas margenes del rio Salado
(aproximadamente 125.000 habitantes) no tiene agua potable de red. La mayoria habita
en poblaciones rurales dispersas con economia de subsistencia. EI 95% de esos
habitantes consume agua de pozo contaminado bacteriolégicamente y con arsénico en
concentraciones toxicas (0,05-2 mg I™%). El érgano de choque para este toxico es la piel
en sus inicios y luego, a medida que aumenta el tiempo de ingesta, se distribuye por los
distintos érganos de la economia produciendo por su efecto carcinogénico canceres de
pulmén, higado, piel, vejiga, etc.

Objetivos

Presentar dos casos clinicos que evidencian los dafios cutaneos y sistémicos de
esta endemia.

Proponer estrategias para minimizar los riesgos de la poblacion expuesta.

Educar al personal de salud y promover la participacion comunitaria en la
solucion del problema.

Metodologia

Presentacion de 2 casos clinicos, indices en la investigacion toxicoldgica con
dosajes de arsénico en faneras y evaluacion de la concentracion del metal en el agua de
58 pozos de la zona, mediante el analisis cuali-cuantitativo de los minerales.

Resultados

Dos casos clinicos que evolucionan al dbito.

Caso 1, de sexo masculino, primera consulta a los 9 afios por lesiones
hiperqueratosicas palmo plantares y leucomelanodermias. Ante la sospecha de HACRE
se realizé el diagnostico toxicologico en faneras, siendo positivo para arsénico. Regresa
a su lugar de origen con los recaudos para no ingerir el agua de pozo. Reingresa a los 14
afios con hepatomegalia, ascitis y hemorragia, siendo esta Ultima causal de su muerte.
Se confirma un angiosarcoma hepatico por autopsia.

Caso 2, hermana del anterior con antecedentes de ingestion crénica de agua de
pozo, hiperqueratosis palmo plantar y leucomelanodermia dorsal, antecedentes de BOR
en su segunda infancia, con un aborto espontaneo (efectos teratogénicos del arsénico) y
fibrosis pulmonar. Ingresa por insuficiencia respiratoria grave y fallece a los 16 afios.

Conclusiones

El HACRE es una endemia que afecta a la zona chaco pampeana (depdsitos
lacunares de la era cuaternaria) con alta morbimortalidad en nuestra provincia. Se puede
prevenir mediante la educacion y el compromiso de las autoridades a dar soluciones
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como plantas potabilizadoras, aljibes comunitarios, aplicacion de métodos econémicos
de abatimiento de arsénico (SORAS) como estrategias multidisciplinarias de los
estamentos politicos, sanitarios y de la comunidad.
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Hydroarsenicism — Thoughts on two clinical cases
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Introduction

Drinking water is an indispensable element for life — it is scarce, renewable and
its rational management should be state policy. In our province, the populations settled
on the left margin of the Dulce River and on both margins of the Salado River
(approximately 125,000 inhabitants) do not have access to a network of drinking water.
Most of these people live in scattered rural populations with subsistence economy. 95%
of these inhabitants consume water from wells that are contaminated with bacteria and
arsenic in toxic concentrations (0.05-2 mg I'). The organ that is affected first by this
toxic is the skin, and then, as intake time increases, it is distributed through different
organs of the body causing, due to its carcinogenic effect, lung, liver, skin, bladder, etc.
cancer.

Purpose

Presenting two clinical cases that show the cutaneous and systemic injuries of
this endemia.

Proposing strategies to minimize the risks of the exposed population.

Training healthcare service providers and promoting the participation of the
community in solving the problem.

Methodology

Presentation of 2 clinical cases, indexes in the toxicological research with
arsenic doses in skin appendages (nails and hair), and assessment of the concentration of
this metal in water from 58 wells in the area by quali-quantitative analysis of minerals.

Results

Two clinical cases that lead to the decease of the persons.

Case 1, male, first consultation at 9 years old for palmoplantar hyperkeratosic
lesions and leucomelanodermias. Upon suspicions of RCEHA, a toxicological diagnosis
was performed in hair and nails, which tested positive for arsenic. Patient goes back to
his place of origin with precautions not to drink well water. He was readmitted at 14
years old with hepatomegalia, ascites and hemorrhage, this latter ultimately leading to
death. Hepatic angiosarcoma confirmed in autopsy.

Case 2, sister of the former patient with a history of chronic intake of well water,
palmoplantar hyperkeratosis and dorsal leucomelanodermia, history of BOR syndrome
in her second stage of child development with a miscarriage (teratogenic effect of
arsenic) and pulmonary fibrosis. She is admitted for severe respiratory failure and dies
at 16 years old.

Conclusions

RCEHA is an endemia that affects the Chaco-Pampean area (Quaternary lacunar
deposits) with high morbimortality in our province. It can be prevented by means of
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education and the commitment of the authorities to provide solutions such as water
treatment plants, community cisterns, the application of economic methods for arsenic
abatement (SORAS), and multidisciplinary strategies from the political, sanitation, and
community sectors.
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En Argentina al menos 1,2 millones de personas, predominantemente de zonas
rurales, usan como fuente de agua de consumo aguas subterraneas con concentraciones
de As que exceden los 0,05 mg I*. El area més afectada es la llanura Chaco— Pampeana
donde cerca del 18 % de los habitantes no satisfacen sus necesidades basicas. En
general la pobreza es mayor en la llanura chaquefia que en la llanura pampeana.
Alrededor del 17 % de la poblacién total vive en comunidades rurales con menos de
2000 habitantes, mientras que el 12 % vive en zonas dispersas con menos de 50
habitantes.

Los acuiferos subterraneos |  Ubicacion Area (km°) As (ug 1)
con altas concentraciones de As son
la Unica fuente de agua potable |SE de la 6000 100 - 200
disponibles durante todo el afio para | provincia de
la poblacion rural. Buenos Aires

SE de |Ia 10000 19 - 3810
provincia de

En la Tabla se muestran las | Cérdoba
zonas de As en distintas provincias | N de la 8000 As(lll) =4 -
de la Republica Argentina, su | provincia de 215
extension 'y su concentracion | La Pampa As(V)=4-
promedio (Cicerone y col. 2006, 5280
referencias internas).

El hueso es un biomaterial | Bahia Blanca, 46000 <400
compuesto que posee una fase | provincia de
inorganica (hidroxiapatita) y una | Buenos Aires
fase organica compuesta | Oeste de |la local 100 - 800
principalmente  por fibras de | provincia del
colageno. La hidroxiapatita | Chaco
biogénica (HAPD), Cas(PO4);OH, [S  de Ia 40000 100 - 700
pertenece al grupo de las apatitas, | provincia de
C&5(PO4)3X, (X:F,OH,Cl), donde Santa Fe
el ion COs* también puede ser [NE de Ia local 100 - 800
incorporado en la red formando | provincia de
compuestos del tipo Cas..(POs)s. | Sgo. del Estero
x(CO3)xX (X=F,0H,ClI). Provincia  de 1800 10 - 4800

A partir de un tratamiento | 5qo. del Estero
termico a 500 y 900°C se obtiene [T,cuman 4300 >50
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un material libre de materia organica y con un bajo contenido de carbono (< 5 %), el
cual presenta hasta 65 m® g™ de &rea superficial para tamafios de particula de entre 38 y
150 pm.

Nuestros trabajos™™ en suspensiones batch y lecho fijo-flujo continuo muestran
que la HAP (biogénica y sintética) permite inmovilizar Cd, Zn, Co, Sb y As(V) a partir
de reacciones de intercambio catidénico y complejacion superficial. En particular, los
resultados de sorcién de As(V) se procesaron utilizando un modelo sencillo tipo
Langmuir donde el HAsO4 se adsorbe sobre sitios Ca de la superficie.

El proceso de transporte de As en filtros de HAPb se model6 satisfactoriamente
a partir del codigo de célculo Phreeqc (version 2.4.2), pudiéndose evaluar la eficiencia
de los mismos bajo distintas condiciones de temperatura, pH, alcalinidad y dureza.

En base a estos resultados hemos disefiado un reactor a escala piloto, con lecho
fijo en flujo continuo, el cual se encuentra en su etapa de validacion con muestras de
aguas arsenicales de distintos puntos del pais, en particular del Area Metropolitana
Buenos Aires (Argentina). EI mismo ha sido pensado para satisfacer la demanda diaria
de agua de un grupo familiar de hasta 6 personas.
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In Argentina, at least 1.2 million people, mainly from rural areas, use
groundwater with As concentrations above the 0.05 mg I as source water for human
consumption. The most affected area is the Chaco-Pampean Plain, where around 18% of
the population has unsatisfied basic needs. In general, poverty is greater in the Chaco
portion of the plain than in the Pampean portion. Around 17% of the total population
lives in rural communities of less than 2,000 inhabitants, whereas 12% lives in scattered
areas of less than 50 inhabitants.

Underground aquifers with high concentrations of As are the only source of
drinking water available for the rural population throughout the year.

The table shows the areas Location Area (km?) As (ug 1)
with As in the different provinces of | SE ™ of the 6000 100 - 200
the Argentine Republic, their province  of
extension and the average | Buenos Aires
concentration (Cicerone et al. 2006, S of the 10000 19 - 3810
internal references). province  of
The bone is a composite | cordoba
biomaterial ~that presents an I\ of  the 8000 As(111) =4 -
inorganic phase (hydroxyapatite) province of La 215
and an organic phase mainly Pampa As(V) = 4 -
composed by collagen fibers. 5280
Biogenic hydroxyapatite (HAPD), I'gania Blanca, 46000 < 400
Cas(PO4)30H, belongs to the apatite province of
group, Ca5(PO4)23_X_, (X=F, OH, CI), | Buenos Aires
where the COg " ion can also be Fyyeg™ of he local 100 - 800
incorporated to the structure to form province  of
compounds of the type Casx(POs)s- | chaco
«(CO3):X (X=F, OH, Cl). S of the| 40000 100 - 700
With a thermal treatment at province  of
500 °C and 900 °C, a material free Santa Fe
of organic matter and with a low NE of the local 100 - 800
content of carbon (< 5%) is rovince  of
obtained. This material has up to 65 P
PR i Sgo. del Estero
m* g~ of surface area for particle Province  of 1800 10 - 4800
sizes between 38 and 150 pm.
15 . Sgo. del Estero
Our work with  batch ;
) . Tucuman 4300 >50
suspensions and fixed

bed/continuous flow shows that

HAP (biogenic and synthetic) allows the
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immobilization of Cd, Zn, Co, Sb and As(V) through cationic exchange reactions and
surface complexation. In particular, As(V) sorption results were processed using a
simple, Langmuir-type model where the HAsO4* is adsorbed on Ca sites of the surface.

The transport process of As in HAPD filters was satisfactorily modeled based on
the Phreeqc calculation code (version 2.4.2), and their efficiency was assessed under
different temperature, pH, alkalinity and hardness conditions.

Based on these results, we have designed a pilot scale reactor with fixed bed on
continuous flow that is currently being validated with samples of arsenical water from
different locations of the country, particularly the Metropolitan Area of Buenos Aires
(Argentina). This reactor has been conceived to meet the daily need of water of a family
group of up to 6 people.
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