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RESUMEN

El Arsénico (As) es un elemento natural de la corteza terrestre de gran relevancia
toxicologica debido a los efectos nocivos sobre la salud que provoca su exposicion. Los
elevados niveles de As en agua subterrdnea en Argentina y Chile son ampliamente
estudiados y conocidos, no obstante, en Uruguay existen escasos estudios de inves-
tigacion sobre el tema. En este trabajo se realizo la determinaciéon de As total en
muestras de agua mediante espectrometria de absorcién atémica con generacion de
hidruros (HG-AAS). La metodologia se basé en el método normalizado de la American
Public Health Association (APHA 3114 B) y se evalu6 la linealidad, la precision y la
veracidad como pardmetros de desempeno para su implementacion. Fueron analizadas
49 muestras de agua superficial y subterranea provenientes de una zona del pais que
se caracteriza por el cultivo de arroz. Los resultados obtenidos no superan el nivel
de As establecido por la normativa uruguaya (20 pg L) y se observan valores mas
elevados en aguas subterraneas que en las superficiales. Este trabajo es un primer
aporte para conocer los niveles de As total en agua que se utiliza para uso doméstico
y en los cultivos de arroz.

PALABRAS CLAVE: As, agua subterranea, arroz, HG-AAS.
ABSTRACT

Arsenic (As) is a natural element of the earth’s crust. Due to the health effects

caused by its exposure, it has a great relevance in toxicological studies. The high
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levels of As in groundwater in Argentina and Chile are widely studied and known.
However, in Uruguay there are few research studies based on the levels of As
in water. In this work the determination of the total As in water samples was
carried out, using atomic absorption spectrometry with hydride generation (HG-
AAS). The methodology was based on the standardized method of the American
Public Health Association APHA 3114 B. We evaluated linearity, accuracy and
veracity as performance parameters for its implementation. A total of 49 samples
of surface and underground water were analyzed. The results did not exceed the
standards level established in Uruguayan regulations (20 pg L-1). Also, higher
values were observed in groundwater rather than in surface water. This research
is an initial work to know the As levels in water used for domestic purposes and
rice plantations in Uruguay.

KEYWORDS: As, underground water, rice, HG-AAS.

INTRODUCCION

El Arsénico (As) es un metaloide presente en la naturaleza, ampliamente distribuido
en la corteza terrestre: en agua, aire y suelo. Es capaz de formar compuestos organicos
e inorgénicos y presentarse en distintos estados de oxidacion (-I1I, 0, +III, +V). Las
especies quimicas méas relevantes del As son: arseniato [As(V)], arsenito [As(III)],
formas metiladas de As V y As III, arsenobetaina, arsenocolina, arsenoaztcares y
arsenolipidos. Las especies inorganicas de As son las de mayor toxicidad frente a
las organicas (WHO, 2001; WHO, 2011; Litter, et al., 2009). La Agencia para las
sustancias toxicas y el registro de enfermedades (Agency for Toxic Substances and
Disease Registry, ATSDR) ubica al As en el primer lugar de la lista de prioridad de
sustancias toxicologicamente relevantes (ATSDR, 2017). La Organizacion Mundial
de la Salud (OMS) lo considera dentro de las diez sustancias méas preocupantes
para la salud puablica (WHO, 2018) y el Centro Internacional de Investigaciones
sobre Cancer (International Agency for Research on Cancer, IARC) ha clasificado
al As como cancerigeno para seres humanos (IARC, 2014).

Las principales vias de exposiciéon son el aire, el agua, el suelo y los alimentos.
A excepcion de la contaminacion antropogénica, los mayores niveles de As se han
encontrado en los recursos hidricos subterraneos, debido a los procesos de interacciéon
natural de agua-roca y a la elevada relacion de s6lidos en solucion que se encuentra
en los acuiferos (Manay, 2013).

El principal problema para la salud publica radica en el uso de agua contami-
nada, para beber, preparar alimentos y regar cultivos agropecuarios. Los sintomas
de intoxicaciéon aguda involucran principalmente entumecimiento de los pies y las
manos, calambres musculares y ocasionalmente la muerte. La exposicion cronica
a bajos niveles de As inorganico debido a la ingesta de agua contaminada incluye:
cambio de pigmentacién de la piel, lesiones cutaneas, hiperqueratosis, ademés de

cancer de piel, vejiga, pulmon y rifiones (WHO, 2018; Maifiay, 2013; Spratlen, 2017).
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La presencia de altos niveles de As en el agua es un tema prioritario de pre-
ocupaciéon ambiental, ya que limita el uso del recurso de agua potable e impide
el crecimiento socioecondémico, la sostenibilidad del uso racional de los suelos y
el desarrollo sostenible de la agricultura (Litter, et al., 2009). Esta preocupacion,
junto con los efectos toxicos en la salud humana y animal y las consecuentes
repercusiones patologicas asociadas con su exposicion, ha llevado a profundizar
su estudio y desarrollar diversas metodologias analiticas capaces de estudiar al
As en sus diferentes formas y concentraciones, incluso a niveles de traza. Existen
diversas metodologias para la determinacion de As; la espectrometria de absorcion
atomica por generaciéon de hidruros (HG-AAS) y la espectrometria de masas
con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) son las méas utilizadas hoy en
dia, ya que son compatibles para la deteccién y cuantificacion de As de acuerdo
con los limites impuestos por la legislacion para su contenido en agua potable.
En la mayorfa de los paises este limite se ha fijado recientemente en 10 pg L
como valor objetivo de acuerdo a las recomendaciones de la OMS (WHO, 2018;
Litter, et al., 2009).

Debido a la introduccién de estos nuevos limites internacionales, la determinaciéon
de As en agua comenz6 a tener relevancia geoquimica—ambiental en Uruguay. En
noviembre de 2011 se aprobo en el pais el Decreto N° 375/011 (Uruguay, 2011) que
establece que la norma UNIT 833 (Instituto Uruguayo de Normas Técnicas, 2008)
define los parametros requeridos para el agua. Alli se determina que los niveles de
As total deberan ser menores a 20 pg L, con el objetivo de alcanzar las recomen-
daciones de la OMS (Instituto Uruguayo de Normas Técnicas, 2008).

Dada la relevancia en la salud piblica y el impacto ambiental que representa la
presencia de As en agua en altas concentraciones, asi como las escasas referencias
bibliograficas sobre la situacion en Uruguay, este estudio surge con el fin de realizar
un relevamiento de sus niveles en una zona del pais dedicada al cultivo de arroz

altamente demandante de agua.
MATERIALES Y METODOS
Muestreo

La region de muestreo se ubica al noreste de Uruguay, en el departamento de
Treinta y Tres, y es reconocida por el cultivo de arroz. Se tomaron muestras dentro
del predio de una empresa arrocera interesada en conocer los niveles de As del
lugar. Los puntos de muestreo fueron aguas superficiales de la laguna Merin, de
donde surgen los canales que abastecen a las plantaciones, y varios puntos en los
canales. Ademés, se tomaron muestras de aguas subterraneas de los pozos que la
suministran al poblado vecino y a las oficinas e instalaciones de la empresa arro-
cera. Se recolectaron muestras de agua en las localidades de Vergara y Cebollati
y en el rio Cebollati. Estas muestras de zonas aledafias se consideran control, ya
que son localidades cercanas a la zona de interés y el agua proviene de la misma

cuenca principal, la Laguna Merin o acuifero Chuy. Se realizo el muestreo de
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forma no probabilistica por conveniencia, abarcando todas las areas a las que se
tuvo acceso dentro de la empresa arrocera y en las ciudades aledanas. En total se
recolectaron 49 muestras.

Tanto la toma como la conservacion de las muestras se realizo segin recomen-
daciones de APHA (American Public Health Association, American Water Works
Association y Water Environment Federation, 2012). Para la recoleccion de agua
subterranea se limpi6 la tuberfa de salida dejandola correr unos 3 minutos y se
hizo la toma de muestra. Las muestras de agua superficial fueron extraidas de pre-
ferencia en la zona central y de una zona donde fluia el agua pero sin turbulencia.
Se evitd tomar agua de las margenes del rio, ya que alli no esta perfectamente
mezclada y puede haber sufrido efectos de evaporacion o de contaminacion. Las
muestras fueron colectadas en frascos de polipropileno de 500 mL con la adicion
de acido nitrico al 5 %v/v para su conservacion, transporte y posterior analisis

en el laboratorio.
Analisis

La determinacion de As total en las muestras de agua se realizé en el CEQUIMTOX
(Centro Especializado en Quimica Toxicologica - Facultad de Quimica) mediante
espectrometria de absorcion atomica por generacion de hidruros (HG-AAS), basada
en el método normalizado de APHA 3114 B (American Public Health Association,
American Water Works Association and Water Environment Federation, 2012). Se
analiz6 cada muestra por duplicado, con un tratamiento inicial de digestion abierta
utilizando acido clorhidrico concentrado y posterior agregado del agente reductor ioduro
de potasio 20 % /..

Se verifico la metodologia evaluando los siguientes parametros de desempeiio:
linealidad, precision, veracidad (muestras fortificadas a dos niveles y material de
referencia certificado: LATU MRC. INO. 101), limites de deteccion y cuantificacion.

RESULTADOS Y DISCUSION

La metodologia para la determinacion de As se adaptd basandose en las reco-
mendaciones de la APHA con el objetivo de trabajar dentro de los lineamientos
de la quimica verde, con el uso de la menor cantidad de reactivos, con la menor
concentracién posible y generando la menor cantidad de residuos, en el menor
tiempo de analisis. Se realizé6 una digestion en condiciones fuertemente acidas
para eliminar materia organica presente. Luego de la digestion las muestras se
redujeron con el agregado de ioduro de potasio para obtener la forma adecuada
de As para la generacion de hidruros. Se estudiaron parametros de desempeiio
para evaluar las modificaciones realizadas y los resultados obtenidos se incluyen
en la Tabla 1.
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TABLA 1. Parametros de desempeiio.

Parametros de desempeiio Resultado

Linealidad (0-12 pg L) R?>0.995

Precision (n = 10, RSD) <10%
Veracidad (n = 10) 75-125%
LOD (3s/b, 1= 10) 0,5 pg L
LOQ (10s/b, n = 10) 1,5 pg Lt

Los resultados de As total obtenidos por el andlisis de las muestras de agua
recogidas en el predio de la empresa se agrupan en la Tabla 2. Se clasifican segtn
su origen, superficial o subterranea, y se indica la cantidad de muestras por punto
de muestreo analizadas. Se presentan en ambos casos las concentraciones maximas
y minimas encontradas para cada grupo de muestras. A su vez, se indican en la
Tabla 3 los resultados de As obtenidos en las muestras provenientes de la zona
aledaina a la empresa arrocera. Alli se especifican las ciudades muestreadas, la
cantidad de muestras obtenidas en cada una y los valores minimos y maximos en

cada grupo de muestras.

TABLA 2. Resultados de As en aguas provenientes del predio

de la empresa arrocera.

Concentracién promedio de As (pg L?)

Agua superficial Agua subterranea

P
020 POZO 1 POZO 2 POZO 3 POZO 4

ESCUELA “ - = -
(n—2) (n=3) n=9) (n=4) (n=2)

Lagunas Canales Chacra
=6 @=9) @=7)

<1,5 <1,5 <1,5 5,6 9,5 6,3 7,9 2,2

Min/Max Min/Max Min/Max Min/Max Min/Méax Min/Max Min/Max Min/Max
<0,5/2,2 <0,5/24 <0,5/24 4,7/64 89/10,3 54/82 6,3/10,5 1,2/28

TABLA 3. Resultados de As en las zonas aledafias.

Concentracion promedio de As (ng L) en zonas aledafias

Vergara Cebollati Rio Cebollati
Ciudad Ciudad: punto 1 (n=2) Ciudad: punto 2 (n=3) (n=1)
(n=1)<05 4,9 10,7 6,5
--Min/Max Min/Max Min/Max
1,8/7,1 9,3/12,2 -
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La norma nacional UNIT 833 (Instituto Uruguayo de Normas Técnicas, 2008)
determina el valor maximo permitido de As en 20 pg L-! para agua potable. Como se
observa en los resultados tanto de las aguas superficiales como de las subterréneas,
las concentraciones promedio de As obtenidas cumplen con la especificaciéon. Esto
es de significativa relevancia, ya que las aguas subterraneas de pozo son las que
abastecen a la poblacién de la zona y no se observa anomalia en la concentraciéon
de As que consumen.

Al comparar los resultados entre las aguas superficiales y subterraneas se observa
diferencia entre las concentraciones encontradas en ellas. Las muestras provenien-
tes de aguas superficiales en su mayorfa poseen concentraciones bajas, menores a
1,5 pg L1, mientras que las subterraneas presentan casi en su totalidad valores de
concentracion de As mayores a 5 pg L-1. Los resultados se representan de forma
grafica en la Figura 1, donde se dividi6 el rango de concentraciones de As obteni-
das seguin las normativas legales y se evalua si el mayor aporte de As proviene de
aguas superficiales o subterraneas. Se observa claramente que para concentraciones
desde el nivel de cuantificacion hasta 20 pg L - el aporte que prima siempre es de
origen subterraneo. Esta observacion se puede deber a procesos de origen geogé-
nico, a la composicién y condiciones de suelo subterraneo. En general, el pH del
suelo es levemente alcalino y junto con las condiciones reductoras se favorece la
desorcion del As desde fases adsorbidas del suelo, vertiéndose en el agua presente
(Smedley y Kinniburgh, 2002).

La concentracion de As encontrada tanto para aguas superficiales y subterréaneas
en el predio de la empresa arrocera, en el pueblo vecino y las zonas aledafias es
en general similar, por lo que se podria atribuir la presencia de As en la zona a su

proveniencia natural desde los suelos de la zona.

1,00 B Total de muestras
0,90 ) P
B Agua subterranea
0,80 -
B Agua superficial
£ 070
g .
= 0,60 Concentracion de As
§ 0,50 A: <0,5 ug Lt
fé 0,40 B: 0,5-10 pg L
£ 0,30 C: 10-20 pg Lt
0,20 D: >20 ug Lt
0,10
0,00

A B c D
Intervalo de concentraciones
Figura 1. Frecuencia relativa de aguas superficiales y subterraneas frente

al total de muestras dependiendo de la concentracion de As total.

Segtun la OMS, el valor maximo permitido para As total es 10 pg L-L. Este valor
es el objetivo planteado segtin la norma nacional a implementarse como limite en un
futuro cercano. Llas concentraciones de As de algunas muestras analizadas en este

trabajo, provenientes de pozos subterraneos que abastecen a la poblacién, sobrepasan
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ese valor. En Uruguay mas de un tercio de la poblacién utiliza agua subterranea
para consumo doméstico (OSE, s.d.) y es un recurso ampliamente utilizado en el
sector agroproductivo, por lo que el estudio de la calidad de agua en cuanto a su
contenido de As es de gran relevancia.

Existen escasos estudios de investigacion hoy en dia en Uruguay. Son conoci-
dos los relevamientos de Manganelli (2006) o Maifiay (2013), por ejemplo, pero
se encuentran en general relacionados a zonas del sur o suroeste de Uruguay. Por
ello, este trabajo es un aporte inicial para conocer los niveles de As en agua de
consumo humano en una zona puntual del noroeste del pais no estudiada ante-
riormente, dando paso a que se inicien nuevos proyectos de investigacion para su
estudio en todo Uruguay.

Dada la conocida toxicidad de la especie inorgénica de As III y su estrecha re-
lacién con patologias en seres humanos, se continuaré este trabajo con el desarrollo
de la metodologia para la determinacion de las especies de As en agua. Luego se
estudiara el grado de toxicidad y se realizard una evaluacion de riesgo poblacional

con el fin de aportar informacién a la salud publica.
CONCLUSIONES

Este estudio es un primer aporte al conocimiento de los niveles de As total en agua
que se utiliza para consumo poblacional y de riego en plantaciones de arroz en una
zona puntual del noreste de Uruguay. Si bien las concentraciones de As total se
encontraron dentro de especificaciones de normativas nacionales, se encontraron
concentraciones de As que sobrepasan los niveles objetivos del pais para aguas

potables de consumo humano.
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