Perfil toxicologico de Arsénico (As), Naomero CAS 7440-38-2

El perfil toxicoldgico presentado se base en informacién del Sistema Integral de Informacion
toxicolégica de la US EPA (USEPA IRIS), OMS (OMS 2011), OPS (OPS 1997) y de la Agencia
para Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades, ATSDR (ATSDR 2007).

1. Caracteristicas de Arsénico

El arsénico (As) es un elemento ubicuo y esta clasificado como metaloide, o0 sea un elemento entre
los metales y no metales. Junto con el nitrégeno y el fésforo, con los que comparten sus
propiedades, pertenece al grupo V de la Tabla Periédica. En la naturaleza el arsénico
generalmente se encuentra en estado oxidado o sulfurado y tiene las valencias +3 y +5. En
combinacion con elementos electropositivos como el hidrégeno o metales también puede tener un
estado de oxidacion negativo. Un ejemplo es el mineral domeikita (CusAs) donde el arsénico tiene
las valencias -3.

El arsénico es un elemento natural ampliamente distribuido en la corteza terrestre y su presencia
en los suelos de Mollehuaca demuestra que es presente naturalmente en los minerales de la zona.
En el medio ambiente, el arsénico se combina con oxigeno y azufre para formar compuestos
inorganicos. El arsénico en animales y en plantas se combina con carbono e hidrégeno para formar
compuestos organicos. Los compuestos inorganicos de arsénico se usan principalmente para
preservar madera (conocido como cobre-cromo-arsénico). Los compuestos organicos de arsénico
se usan como plaguicidas, principalmente en cosechas de algodén y huertos frutales. Otras
fuentes de emision de arsénico son el uso de combustibles fésiles en plantas termoeléctricas y los
procesos de fundicién y refinacion de metales no ferrosos (Pb, Zn y Cu).

En Mollehuaca, las concentraciones de arsénico en los suelos mas probable provienen de los
minerales procesados. No existe evidencia de otras fuentes de arsénico antropogénico aparte de la
actividad minera. También existe la posibilidad de una liberacién de arsénico al ambiente por la
actividad volcanica en la zona o la erosién de depésitos minerales. Segun la OMS (OMS 1981), el
rango de las concentraciones normales de arsénico en suelo natural generalmente escila entre 0,2
y 40 mg/kg. En Mollehuaca, las concentraciones de fondo (rio arriba y abajo) estan dentro de este
rango con un promedio de 10.4 mg/kg.

Destino y Transporte Ambiental de Arsénico

En el ambiente, el arsénico no puede ser destruido en el ambiente. Solamente puede cambiar de
forma. Los compuestos de arsénico inorganico y organico en la naturaleza no son volatiles. El
transporte del arsénico en el ambiente funciona principalmente por erosion edlica y por procesos
de lixiviacién. En un ambiente arido como Mollehuaca, particularmente el proceso de la erosién
eolica resulta en una distribucion de particulas contaminadas sobre grandes distancias.

En el ambiente acuatico existen diferentes procesos como oxidacion-reduccién, intercambio de
ligandos, precipitacion y biotransformacién que dependen del pH, concentracién de iones como
sulfuros, metales, presencia de agentes quelantes, temperatura, salinidad, composicion de biota y
materia organica en general en “peliculas bioldgicas” (US EPA 1979). Generalmente, en un



ambiente oxidante como en aguas superficiales el arsénico se encuentra en forma pentavalente,
mientras en condiciones reductoras como se encuentran en aguas subterraneas la forma trivalente
es predominante.

En suelos con contenidos de arsénico, este elemento tipicamente se encuentra en una mezcla de
fases mineral6gicas complejas. Basandose en los resultados de los ensayos de lixiviacion (TCLP),
el arsénico presente en los minerales de Mollehuaca solamente tiene una baja solubilidad. Este
hallazgo esta en acuerdo con la potencial presencia de arsenopirita que es tipico en la zona de
Mollehuaca y tiene una baja solubilidad en agua (Davis et al. 1996). En otros circunstancias y
tipicamente en suelos o sedimentos bajo condiciones reductoras (por ejemplo en pantanos o
bofedales), arsénico es presente en su forma trivalente con una adsorcion débil a las particulas
sélidos y altos indices de migracion y biodisponibilidad. En ambientes acuaticos, la bioacumulacion
depende de la presencia de algas y pequefios invertebrados acuaticos; no existe una
biomagnificacion significativa (US EPA 1979).

Plantas pueden adsorber y acumular arsénico por media de raices y hojas. Sin embargo, en
relacion con las concentraciones presentes en el suelo, las concentraciones encontradas en las
plantas generalmente son bajas (US EPA 1982).

2. Efectos ala Salud por la exposicién al Arsénico
La inhalacion de niveles altos de arsénico inorganico puede producir dolor de garganta e irritacion
de los pulmones. La ingestion de niveles muy altos de arsénico puede ser fatal.

La exposicion a niveles mas bajos puede producir nausea y vomitos, disminucién del nimero de
glébulos rojos y blancos, ritmo cardiaco anormal, fragilidad capilar y una sensacién de hormigueo
en las manos y los pies. La ingestiébn o inhalacién prolongada de niveles bajos de arsénico
inorgénico puede producir oscurecimiento de la piel y la aparicién de pequefios callos o verrugas
en la palma de las manos, la planta de los pies y el torso. El contacto de la piel con arsénico
inorganico puede producir enrojecimiento, hinchazén y queratosis (sobrecrecimiento y
engrosamiento del epitelio).

Poca informacién existe sobre los efectos de los compuestos organicos de arsénico en seres
humanos. Algunos estudios en animales han demostrado que arsénico en forma de compuestos
organicos es menos toxico que sus formas inorganicas. La ingestion de compuestos de arsénico
con uno o dos metilos pueden producir diarrea y dafio de los rifiones.

2.1 Carcinogenicidad

Varios estudios han demostrado que la ingestién de arsénico inorganico puede aumentar el riesgo
de cancer de piel, de higado, de vejiga y de pulmoén. La inhalacién de arsénico inorgéanico puede
aumentar el riesgo de cancer del pulmén. El Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS)
y la EPA han determinado que el arsénico inorganico es un elemento reconocido como
carcinogénico en seres humanos. La Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC)
ha determinado que el arsénico inorganico es carcinogénico en seres humanos (ATSDR 2007).

2.2 Efectos para nifos

Hay evidencia que sugiere que la exposicion prolongada al arsénico puede reducir el cociente de
inteligencia (IQ) en nifios. También hay informacién que sugiere que la exposiciéon al arsénico
durante la gestacién y la nifiez puede aumentar la tasa de mortalidad en adultos jévenes y puede
ser perjudicial para mujeres embarazadas y el feto. Los estudios en animales han demostrado que
dosis altas de arsénico, que son nocivas para animales prefiados, pueden producir crias con bajo
peso y con defectos de nacimiento y también pueden causar la muerte de las crias. El arsénico
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puede atravesar la placenta y se ha detectado en los tejidos del feto. El arsénico se ha encontrado
en niveles bajos en la leche materna.

3. Datos toxicoldgicos de Arsénico

3.1 Toxicocinética
Las principales vias de entrada del As al organismo son el tracto gastrointestinal (TGI) y el sistema
respiratorio. La absorcién por via dérmica es baja y alcanza como maximo un 2%.

En los seres humanos, y en la mayoria de animales, la absorcion de compuestos arsenicales
trivalentes a través del TGl alcanza 95% cuando se administran en solucién acuosa (Rossman
2007). La absorcion de arsénico por via respiratoria depende del tamafio de las particulas
inhaladas, de su solubilidad y de la forma quimica del compuesto. Las particulas grandes (o sea
por encima de unos 10 um) se depositan en las vias superiores, son removidas por el movimiento
ciliar y transportadas al TGI, en done son absorbidas dependiendo de su solubilidad. Arsénico
soluble presente en las particulas menores de 7 um se absorben en un 60 a 90% (Yip y Dart 2001).

En el tracto intestinal, las formas solubles de arsénico en agua potable (mayormente en forma de
arsenato) son absorbidos tipicamente entre 40 y 95% (Krysiak et al. 2006). Sin embargo, los
ensayos de TCLP realizados con muestras del area industrial histérica de Mollehuaca demostraron
una muy baja solubilidad y por lo tanto biodisponibilidad del arsénico presente en los relaves.
Mientras sales solubles de As se resorben hasta un 95% en el tracto gastrointestinal, el arsénico
en minerales tipicamente estd presente en forma de sulfuros y 6xidos que tienen una muy baja
solubilidad, inclusive bajo condiciones como se encuentran en el estdbmago (Krysiak et al. 2006). La
resorpcion en el tracto intestinal depende también de factores como el tamafio de las particulas y
del pH en el estémago. Los especies solubles encontrados en suelos muchas veces contienen
elevadas concentraciones de compuestos organometélicos de arsénico que - al contrario de
mercurio — son menos téxicos que arsénico inorgéanico (De Mello et al. 2007). Estudios realizados
con pentadxido de arsénico (As305) demostraron una cuota de absorcion de aprox. 30%
(Tsutsumi 1975). Freeman encontr6 un factor de absorcién gastrointestinal de 25% en suelos
contaminados por minerales con arsénico (Freeman 1993). Considerando los bajos niveles de
arsénico soluble encontrados en los ensayos de TCLP y los mencionados estudios, se considera
un Factor de Absorcion Gastrica de 30% conservador y protector.

3.2 Toxicodindmica

La toxicidad del arsénico es compleja pues depende de la via de exposicion, del estado de
valencia y de la forma quimica (inorganica u organica) del compuesto. El arsénico inorganico es el
responsable de la mayoria de los casos de intoxicaciones en humanos. El gas arsina es
considerado como la forma mas téxica del arséncio, lo que se debe a su actividad como potente
agente hemolitico. Sin embargo, este gas dificiimente alcanza niveles téxicos en el ambiente.

En cuanto a las especies oxidadas, muchas de las sales inorganicas de As(lll) son mas solubles y
por lo tanto mas téxicas que las de As(V). Debido a que As(V) se convierte rapido en As(lll) una
vez llegando al estdmago, la diferencia de toxicidad entre As(lll) y As(V) no se considera muy
importante para la evaluacion del riesgo de la exposicién oral en sitios contaminados.

La vida media del arsénico inorganico en los humanos es aproximadamente 10 horas (Rossman
2007). El arsénico sufre biometilacién en el higado y se excreta en la orina en una combinacion de
arsénico inorganico y sus metabolitos monometilados y dimetilados.



3.3 Indicadores de Exposiciéon y Toxicidad

Los niveles de concentracién de arsénico en orina, cabello y ufias se consideran como marcadores
adecuados de exposicién. Hasta el momento, la cuantificacion del arsénico en la orina es el mejor
de los indicadores ya que aproximadamente el 70% del arsénico se excreta por la orina (Rossman
2007). Los valores tipicos de arsénico urinario en individuos no expuestos son menores de 10 pg/L
y el limite de intervencién ambiental que se ha propuesto es de 100 ug/L. La cuantificacion de
arsénico en el cabello y ufias también es un buen indicador de la exposicidn crénica, mientras que
los niveles de arsénico en sangre no lo son, debido a su corta vida media en este medio (OPS
1997).

4. Definicion de Valores de Referencia de Toxicidad (VRT)

Se realizd una revision de estudios toxicolégicos y de evaluacion de riesgos para las formas
quimicas de arsénico con probabilidad de presencia en el sitio como resultado de la actividad
minera. Por tal motivo, se utilizé datos de diferentes paises y organizaciones internacionales, con
el propésito de definir niveles de ingestion diaria 0 semanal de arsénico que son considerados
“seguros” en el caso de una exposicién cronica al arsénico (USEPA IRIS).

Tabla 1 — Resumen de caracteristicas toxicolégicas de arsénico y Valores de Referencia de
Toxicidad (VRT)

Arsénico
Potencial para El arsénico es un elemento natural ampliamente distribuido en la
Exposicion corteza terrestre y su presencia en los suelos de Mollehuaca

demuestra que esta presente naturalmente en los minerales de la
zona. En el ambiente, el arsénico se combina con oxigeno, cloro y
azufre para formar compuestos inorgénicos.

El arsénico presente en el suelo y en minerales puede entrar al aire, al
agua y a suelos en otras areas en polvo que levanta el viento y puede
entrar al agua en efluente de lluvia o en agua que se filtra a través del
suelo. En el ambiente, el arsénico no puede ser destruido en el
ambiente. Solamente puede cambiar de forma.

En Mollehuaca se detectaron concentraciones de arsénico tanto en las
muestras de suelos como del polvo sedimentable. Este hallazgo indica
una distribucion de este elemento por erosion edlica y la exposicion de
la poblacién por inhalacion de polvo y ingestion de suelo contaminado.

Aparte de la inhalacion, la ingestion de suelos, polvo o agua con
concentraciones de arsénico son rutas de exposicion que deben ser
consideradas.

El ensayo TCLP demostr6 que en ninguna muestra se detecté una
concentracion por encima de 5 mg/L en el lixiviado, valor considerado
critico para la salud humana y el ecosistema (NSW EPA 2009).

Efectos para la salud La exposicion cronica a bajas concentraciones de arsénico puede
producir nausea y vomitos, disminucion del nimero de globulos rojos y
blancos, ritmo cardiaco anormal, fragilidad capilar y una sensacion de
hormigueo en las manos y los pies. También se desarrolla un
oscurecimiento de la piel y la aparicion de pequefios callos o verrugas
en la palma de las manos, la planta de los pies y el torso. El contacto
de la piel con arsénico inorganico puede producir enrojecimiento e
hinchazon.

Varios estudios han demostrado que la ingestibn de arsénico
inorganico puede aumentar el riesgo de cancer de la piel, del higado, la




vejiga y los pulmones.

Hay evidencia que sugiere que la exposicion prolongada al arsénico
puede reducir el cociente de inteligencia (IQ) en nifios y en caso de una
exposicién durante la gestacion y la nifiez un aumento en la tasa de
mortalidad en adultos jévenes.

Exposicién de fondo

Basandose en los datos analiticos disponibles, la concentracién de
arsénico en el fondo esta en el rango de 6.8 a 14.3 mg/kg.

ECA Suelo (D.S. 002-
2008 MINAM)

50 mg/kg (suelo agricola y residencial/parques)
140 mg/kg (suelo comercial, industrial, extractivos)

VRTs identificados para |

a Evaluacion Cuantitativa de Riesgo

Exposicién cronica — efectos no-carcinogénicos (efectos umbrales)

Dosis de Referencia
(DdR) ingestion oral

0.0003 mg/kg-dia - Segun la US EPA (USEPA IRIS), esta dosis
protege contra hyperpigmentacion, queratosis (sobrecrecimiento y
engrosamiento del epitelio) y posibles complicaciones vasculares. Sin
embargo, el VRT se base en estudios con arsénico soluble en agua
potable y no en estudios con suelos contaminados con la presencia de
arsénico en forma insoluble o poco soluble. Para arsénico en suelos
contaminados, existe evidencia de que el VRT de la US EPA es muy
bajo (OMS 2011). Basandose en estudios realizados con suelos y
minerales, el Ministerio de Medio Ambiente en Australia definié una
DdR de 0.002 mg/kg-dia para la exposicién oral (NEPM 2013) *. Este
VRT sera utilizado también en el presente estudio por ser mas
representativo para el proyecto.

Se utiliza un Factor de Absorcion Gastrica de 30%.

Concentracién de
Referencia (CdR)

0.3 pg/m3 ECA del Ministerio de Medio Ambiente de Ontario, Canada
(MOE 2004)

inhalacion 0.03 pg/ma3 (nivel de exposicion de referencia por toda la vida — lifetime
Reference Exposure Level) (Cal EPA. 1999)
Se considera un Factor de Absorcién Pulmonar de 90% que basandose
en investigaciones toxicolégicas es una estimacién conservador.

DdR Dermal No disponible

Exposicién crénica — efectos carcinogénicos (efectos no-umbrales)

Factor de Pendiente de
Cancer (FPC), ingestion
oral

1.5 por (mg/kg)/dia

Segun la USEPA (EPA IRIS), este factor de riesgo es adecuado para
proteger la poblacion contra cancer causado por exposicion oral al
arsénico.

FPC inhalacion

0.0043 por (pg/m3) (Riesgo unitario de inhalacién) (EPA IRIS)

FPC dermal

No disponible
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