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Resumen En el marco del Proyecto Integrador de determinacion de la calidad de agua
(PRODECA) de la UTN, se conformé una comision con la finalidad de realizar ensayos
en diferentes laboratorios para determinar Arsénico(lll), Arsénico(V) y Arsénico total
tanto en muestras referencias como en aguas subterrdneas. Como material de referencia
se prepararon dos soluciones de concentraciones conocidas de As(ll) y As(V). Las
muestras de agua subterraneas recolectadas pertenecieron, a la ciudad de Rafaela (Santa
Fe) y la localidad de Cintra (Coérdoba). Las mismas se preservaron empleando tres
medios diferentes (acido clorhidrico, acido ascérbico y acido nitrico). De la actividad
participaron 12 laboratorios que utilizaron métodos analiticos de propia eleccion,
conforme a sus procedimientos de rutina. La evaluacién de desempefio de los laboratorios
participantes se realizo mediante el cdlculo del parametro “z-score”. En la determinacion
de arsénico total de las soluciones referencia, todos los laboratorios, excepto uno,
tuvieron desempefio satisfactorio (IzI < 2). En cuanto a la cuantificacion de Asia €n las
muestras de agua subterranea se obtuvo un promedio de 160,3+24,4 ug/L para Rafaela 'y
2571,0+£540,1 pg/L para Cintra, descartando valores informados como no detectado o
mayores a un valor. En cuanto a la cuantificacion de As(V) y As(lll), no fue realizada por
todos los laboratorios en las muestras de agua subterrénea, obteniéndose diferencias
segln la técnica empleada y el modo de conservacion. La diferencia entre los valores
obtenidos por la misma técnica puede ser atribuida a la variacion en la composicion de
las matrices acuosas, encontrandose altas concentraciones de solidos y sulfato en el agua
de Cintra, mientras que en la de Rafaela es mayor la dureza y el contenido de nitratos.
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1. INTRODUCCION

El arsénico (As) es un elemento ampliamente distribuido en la naturaleza. Este metaloide
presenta una accion toxica comprobada en el ser humano, dentro de las que se destacan su
accion carcinogénica (P. Mondal et al. 2006; Mandal and Suzuki 2002). La contaminacion
natural del agua con As es causa de preocupacion en varios paises como Argentina, Chile,
Bangladesh, China, India, México, Tailandia y los Estados Unidos, entre otros (Smith, A.H. et
al. 2000; Mazumder, D.N. et al. 2000).

Los rios y lagos constituyen menos del 3% del agua dulce fluida de nuestro planeta, mientras
que el 97% restante (unos 1230 km® de agua) se encuentran en el subsuelo. Estos cuerpos de
agua estan en contacto con rocas que presentan contenidos de sales inorgéanicas de As en
concentracion variable. De esta manera, el As pasa al agua por procesos de solubilizacion o
lixiviacion, contaminando los acuiferos.

El arsénico tiene multiples estados de oxidacion (+5, +3, 0 y —3). Entre ellos, As (II) y As
(V) son las especies mas comunes de arsénico inorgdnico en ambientes naturales. La
especiacion y solubilidad del mismo es sensible tanto a las condiciones redox como al pH del
entorno, lo que afecta la toxicidad y movilidad del arsénico en los suelos (Violante et al.
2002). En sistemas andxicos como el agua subterranea, la forma estable de arsénico es As
(111) que tiene mayor toxicidad y movilidad que As (V) (Chang et al. 2009)

En varias regiones de Argentina el arsénico se encuentra en concentraciones superiores a las
recomendadas por la OMS (2011) y el Cédigo Alimentario Argentino (2007), 10 pgAs/L. El
consumo regular de este metaloide resulta toxico para el organismo humano y puede conducir
a una serie de manifestaciones dermatoldgicas y viscerales que se denominan
Hidroarsenicismo Cronico Regional Endémico (HACRE). Particularmente, en la regién
sudeste de la provincia de Cordoba y Centro Oeste de la provincia de Santa Fe se encuentra
los acuiferos Pehuelche y pampeano afectados por la presencia de arsénico.

El objetivo del trabajo fue realizar ensayos en distintos laboratorios para determinar As(l11),
As(V) y As total tanto en muestras referencias como en aguas subterraneas, evaluando el
desempefio de los laboratorios participantes.

2. MATERIALES Y METODOS

Se realizaron un ensayos en diferentes laboratorios, donde participaron 12 Centros y/o
Universidades analizando Arsénico Total, As(lll) y As(V) en muestras referencia y aguas
subterraneas de dos localidades, Rafaela (Santa Fe) y Cintra (Cordoba). Cada laboratorio
participante empled la técnica que utiliza rutinariamente en su laboratorio, los mismos fueron
por triplicado.

2.1. Preparacion de muestras de referencia

Como material de referencia se prepararon dos soluciones de concentraciones conocidas,
una de As(Ill) y otra de As(V). La solucion de As(lll), de concentracion 150 ug/L, se
llevé a cabo a partir de la pesada de éxido de arsénico (I11) anhidro (As,Os, Cicarelli). La
solucion de As(V) de 180 ug/L se preparé a partir de una solucion referencia de As(V) de
concentracion 1000 mg/L (H3AsO, en HNOs; 0,5 mol/L, Merck). Los laboratorios
participantes realizaron la determinacién de arsénico total en ambas muestras,
desconociendo los valores de las concentraciones.
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2.2. Toma de muestra de aguas subterraneas y caracterizacion fisicoquimica

Se tomaron dos muestras de agua subterranea, una en la localidad de Cintra (Cérdoba) y
otra en Rafaela (Santa Fe) (Figura 1), utilizando la metodologia propuesta por APHA
(2012). Las mismas se acondicionaron mediante un filtro de 0,45 um de didmetro de poro
y se acidificaron empleando tres acidos diferentes (nitrico, ascérbico y clorhidrico).

Se realiz0 la caracterizacion fisicoquimica de las aguas subterraneas, a través de los
siguientes andlisis: pH (método electrométrico), sélidos totales (evaporacion y secado en
estufa a 105 °C), cloruro (titulacién argentométrica), dureza total (titulacion con EDTA),
sulfato (turbidimétrico), nitrato (electrodo selectivo), nitrito (método colorimétrico con alfa-
naftil amina), amonio (método de Nessler) y fldor (electrodo selectivo). La metodologia
utilizada para los analisis corresponde a la propuesta por APHA, 2017.
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Figura 1: Mapa con los sitios de muestreo de agua subterranea.

Cada muestra fue rotulada de acuerdo al origen y forma de conservacién. Finalmente, todas
las muestras fueron enviadas a los diferentes laboratorios de analisis el mismo dia de
preparacion, en conservadoras con refrigerantes. Cada laboratorio definié en qué muestras
realizar el analisis de acuerdo a la técnica analitica empleada.

2.3 Técnicas analiticas para determinacion de arsénico

Las concentraciones de arsénico en las muestras se analizaron mediante diferentes técnicas
analiticas detalladas por su nombre completo y siglas en la Tabla 1.
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Tabla 1: Metodologias analiticas empleadas por los diferentes laboratorios participantes del

interlaboratorio.

TECNICA ANALITICA

NUMERO DE
LABORATORIO

Espectrometria de emision atémica de plasma acoplado inductivamente
(ICP-AES)

Laboratorio 1

Espectrometria de fluorescencia de rayos X de reflexion total (TXRF)

Laboratorio 7

Espectrometria de absorcién atémica con horno de grafito (GF-AAS)

Laboratorios 3y 10

Voltametria de redisolucion catédica de onda cuadrada (SW-CSV), sobre el

electrodo de gota suspendida de mercurio (HMDE).

Laboratorio 6

Espectrometria de absorcion atdbmica con Generacion de hidruro (HG-AAS)

Laboratorios 2, 9y 12

Cromatografia liquida de alto rendimiento con generacidn de hidruros y
espectrometria de fluorescencia atomica (HPLC-HG-AFS)

Laboratorio 2
(para especiacion)

Colorimetria empleando Dietilditiocabamato de Plata

Laboratorios 4y 8

Colorimetria empleando la técnica de Azul de molibdeno modificada

Laboratorios 5y 11

2.4. Evaluacién de desempefio de los laboratorios

La evaluacion de desempefio de los laboratorios participantes se realizé6 mediante el calculo
del parametro “z-score” (ISO 13528, 2005), en las muestras referencias, definido de la
siguiente manera:
X —Vy)
g = M
DE

Donde:
X: es el valor promedio informado por cada laboratorio
Vm: valor medio del parametro para todos los datos del interlaboratorio
DE: desviacion estandar del pardmetro para todos los datos del interlaboratorio
Los valores obtenidos para el parametro z permiten clasificar a los laboratorios de la siguiente
forma:
| z 1> 3 no satisfactorio

| z | <2 satisfactorio, 2 <|z|<3 cuestionable,

3. RESULTADOS Y DISCUSION

De los laboratorios participantes, solo uno no present6 los resultados de analisis de las
muestras referencias. En cuanto a la especiacidén de arsénico inorganico en muestras de
agua subterranea, solo 3 laboratorios informaron resultados de anélisis de As(Ill) y 4
laboratorios de As(V). Algunos laboratorios realizaron el anélisis sobre la misma muestra
pero conservada con diferentes acidos.

3.1. Analisis de muestras de referencia

En las Figuras 2 y 3 se pueden observar los resultados informados por cada laboratorio,
correspondiente al andlisis de las soluciones referencias de As(lll) y As(V) respectivamente.
Los valores medios y desviaciones estandares obtenidos fueron 139,5 + 21,3 pg/L para la
solucion referencia de As(l1l) y 162,5 + 20,7 ug/L para la solucién referencia de As(V). En
este Gltimo caso, para el calculo del promedio se desestima el valor informado por el L8 por
considerarse un resultado atipico.
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Figura 2: Concentraciones de As informadas por Figura 3: Concentraciones de As informadas por los
los diferentes laboratorios para la solucion de diferentes laboratorios para la solucion de referencia
referencia de As(l1) de As(V)

La evaluacion de desempefio de los laboratorios participantes se realizd6 mediante el célculo
del parametro “z-score”. En la determinacion de arsénico total en la solucion referencia de
As(l11), todos los laboratorios tuvieron un desempefio satisfactorio (Izl < 2). En cambio, en
el andlisis de la solucion de referencia de As(V) un laboratorio informé que no pudo
realizar la determinacion (L6) y otro (L8) tuvo un desempefio no satisfactorio (lzl > 3),
correspondiendo este caso a la técnica colorimétrica de ditiocarbamato.

En las Figuras 4 y 5 se presentan los valores de z-score obtenidos por los laboratorios para las
dos muestras referencia, As(lll) y As(V) respectivamente. Valores positivos indican que el
resultado se encuentra por encima del valor medio, tomado por referencia, por el contrario,
valores negativos indican resultados subvalorados. Considerando los valores absolutos de Izl
se puede observar que los menores valores (mejor desempefio) se corresponden a las técnicas
de HG-AAS para ambas muestras y SW-CSV para la solucién de As(l11). Por otro lado, altos
valores de Izl estan asociados a la técnica colorimétrica de ditiocarbamato y GF-AAS.

20 I SW-Csv

1 B HG-AAS

154 I GF-AAS

: [ Ditiocarbamato de Ag
- I Azul de Molibdeno
O TXRF

1.0

0.5+

N 0.0

-0.5

-1.0

-1.5

20 L2 19 12 13 110 18 L5 L11 L7 L6

Laboratorios

Figura 4: Valores de desempefio z-score para las determinaciones de arsénico en muestras
referencia de As(l1l)
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Figura 5: Valores de desempefio z-score para las determinaciones de arsénico en muestras

referencia de As(V)

3.2. Andlisis de muestras de agua subterranea

En la Tabla 1 se presentan los resultados de la caracterizacion fisicoquimica de las aguas
subterrdneas de Rafaela y Cintra. Se puede observar que las mismas presentan
caracteristicas muy diferentes entre si. Se obtuvo un mayor contenido de dureza total,
cloruros y nitratos en la muestra de Rafaela, mientras que en la muestra de Cintra es

mayor la presencia de solidos totales, sulfatos, nitrito y fldor.

Tabla 2: Resultados de analisis fisicoquimicos de muestras subterraneas.

PARAMETROS AGUA RAFAELA AGUA CINTRA
(SANTA FE) (CORDOBA)
pH 8,10 8,26
Sélidos totales (mg/L) 1250 2121
Dureza Total (mg CaCOs/L) 80,8 35,8
Calcio (mg Ca/l) 13,0 12,5
Magnesio (mg Mg/L) 11,8 1,1
Cloruros (mg CI/L) 125,6 76,7
Sulfatos (mg SO, /L) 130,5 344,6
Nitrato (mg NOs7/L) 90,8 7,2
Nitrito (mg NO,/L) ND (0,05) 0,23
Amonio (mg NH,*/L) ND (0,01) ND (0,01)
Flior (mg F/L) 1,5 34

ND no detectado; el valor entre paréntesis corresponde al limite de deteccion del método.

6
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3.2.1. Especiacion de As (111), As(V) y As total en muestras de aguas subterraneas.

Pocos laboratorios informaron resultados de especiacion de arsénico en muestras de aguas
subterraneas. En la Tabla 2 se resumen los resultados de la cuantificacion de As(l11) en
muestras acidificadas con cido clorhidrico y acido ascorbico. Se puede observar que para
la muestra de Rafaela no se detectdo As(lll) por las técnicas HPLC-HG-AFS y Test
colorimétrico azul de molibdeno. Sélo por la técnica SW-CSV se detectd concentracion de
131 £ 5 pg/L de As(l1l) en la muestra de Rafaela y 20 + 4 ug/L para la muestra de Cintra
en presencia de &cido ascorbico. En cambio, empleando esta técnica en muestras con HCI,
no se ha detectado el metaloide.

Tabla 1. Determinacién de As(l11) en pug/L en muestras de agua subterranea

RAFAELA (SANTA FE) CINTRA (CORDOBA)
TECNICA o AC. " AC.
ASCORBICO ASCORBICO
HPLC-HG-AFS ND (10) ND (10) ND (10) ND (10)
molibdens modificada (tab. 5 ND(10) | e ND (10) ND (10)
SW-CSV ND 1315 ND 20+4

En cuanto a la especiacién, algunas publicaciones sefialan que en las aguas subterraneas
de Buenos Aires, Cordoba, Tucuman y Santa Fe la principal especie presente es As (V)
(Figueiredo et al., 2010; O'Reilly et al., 2010; Siegfried, et al., 2015; Sigrist, 2013).

Por otro lado, el comportamiento de las muestras se asemeja a lo reportado por
Bhattacharya et al. (2006) en la provincia de Santiago del Estero, donde en un acuifero
poco profundo (12 m), con un contenido de arsénico de entre 53 ug/L y 14.969 ug/L, entre
el 1,9 y 45% correspondia a As (IIT), con un promedio de 125 pg/L de As total. También
observo un predominio de As(l11) en las muestras con alto contenido de carbono organico
disuelto. Algunos fendmenos, como la movilizacion de materia organica por el riego
excesivo, pueden alterar las condiciones fisico-quimicas locales.

Los resultados de los analisis de As(V) en muestras acondicionadas con los diferentes
acidos se resume en la Tabla 3. Para la muestra de Rafaela se obtuvieron valores en el
rango de 166 a 197 pg/L empleando las técnicas de HPLC-HG-AFS y colorimétricas.
Comparando los resultados obtenidos por una misma técnica, con dos métodos de
conservacion diferentes, se observa que se obtiene poca diferencia. Esto ocurre tanto para
L2 (con HCI y ascorbico) y L11 (con HCl y HNO3).

Analizando los datos informados para As(V) para las aguas de Cintra, empleando
diferentes técnicas de anélisis y métodos de conservacion, se obtuvieron valores en el
rango 2300 a 2924 pg/L. Se observa lo mismo que para el caso de Rafaela, comparando
resultados empleando la misma técnica y diferentes conservantes no se observan grandes
variaciones.

Al haber pocos datos informados por los laboratorios en cuanto a especiacion, se dificulta
obtener resultados concluyentes.
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Tabla 3. Determinacion de la concentracion de As(V) en ug/L en muestras de agua subterranea

TECNICA RAFAELA (SANTA FE) CINTRA (CORDOBA)
HCI ASCORBICO | HNO, HCI ASCORBICO HNO,
HPLC-HG-AFS (Lab. 2) 170+ 2 166 +3 2813 + 101 2889+50 | @ -----
Test Colorimétrico con
azul de molibdeno 197+20 | - | -eee- 2653+21 | - | -

(Lab. 5)

Test Colorimétrico con
azul de molibdeno 194+4 | -—--- 196 +14 | 2924 +123 |  ----- 2920 + 106
modificada (Lab. 11)

Ditiocarbamato de Plata | ----- | = - | - | o-ee- 2300 | -

En la Figura 6 se muestran los resultados de la cuantificacion de As total en la muestra de
Rafaela. Se puede observar la técnica aplicada por cada laboratorio y el medio acido de
conservacion de la muestra. Los resultados tienen una variacion entre los 118 y 200 pg/L.
Las técnicas de ICP-AES y HG-AAS aplicadas por cuatro laboratorios diferentes
arrojaron valores cercanos en un rango de 147 a 164 pg/L. Con respecto al medio &cido
HCl o HNO3 en el cual se conservaron las muestras se puede observar que la técnica
TXRF aplicada por el Lab. 7 tiene un 12 % de variacion segun el acido empleado,
mientras que la técnica azul de molibdeno aplicada por el Lab. 11 presenta una variacion
solo del 2%. En la Figura 7 se resumen los resultados de la cuantificacion de As total para
la muestra de Cintra. Sin tener en consideracion el valor de HG-AAS del Lab. 12 (1095 +
5 ug/L), la dispersion de los datos oscila entre 2000 y 3050 pg/L, obteniéndose un valor
medio de 2571,0 = 540,1. Al igual que en el anéalisis de la muestra de Rafaela, la
influencia del medio &cido se observa con mayor claridad en la técnica TXRF (L7) con un
8,5 % de variacion segun se utilice HCI (2905 + 162 pg/L) o HNO;3 (2677 + 21 ug/L).
También se pueden observar diferencias de un 35% en los resultados segin el medio de
conservacion cuando se analizan los resultados de la técnica colorimétrica de
ditiocarbamato (L8). En el caso de la técnica azul de molibdeno empleada por el Lab.11,
los valores obtenidos son muy proximos independientemente del medio acido.
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Figura 6. Concentracion de As total en muestra de Rafaela por diferentes técnicas analiticas y en
diferentes medios de conservacion.
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Figura 7. Concentracion de As total en muestra de Cintra por diferentes técnicas analiticas y en diferentes
medios de conservacion.

La diferencia en las concentraciones de As total en las localidades de Cintra y Rafaela
puede estar asociada a las caracteristicas y composicion de la matriz y del entorno que
contiene a la napa.

Casi el 90% de la provincia de Cordoba esta afectada por concentraciones de As. Hacia el
sureste de la provincia, la concentracion varia considerablemente, desde 10 hasta 3810 pg/L,
con 46% de las muestras en el rango de 100-316 ug/L (Litter et al, 2019). Segln Figueiredo
et al., (2010), las mayores anomalias se han encontrado en los departamentos de San Justo,
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Marcos Juarez, Union, Rio Cuarto, Rio Primero y General San Martin. La localidad de Cintra
se encuentra en el departamento de Unidn, presentando una concentracion extremadamente
elevada.

La distribucion del arsénico en los acuiferos de la provincia de Santa Fe es descripto por
Corey et al., 2005. Se caracterizan 3 areas, la zona Este, cercana al rio Parana con valores por
debajo de 50 pg/L, una zona oeste con concentraciones superiores a 100 pg/L y la zona
central con valores intermedios. La Localidad de Rafaela se encuentra en la zona oeste,
presentando un valor superior a 100 pg/L.

Ademas, se encontraron valores de F™ (3,4 mg/L), SO, (344,6 mg/L) y sélidos disueltos
(2121,4 mg/L), mas altos en la muestra de Cintra. De acuerdo con lo reportado por
Boglione et al. (2013), el alto contenido de fluor en agua subterranea esta asociado a la
presencia de arsénico, ya que ambos forman parte de minerales de origen volcéanico y su
migracion se favorece debido a las condiciones fisicoquimicas del agua, por lo que el alto
valor de flior hallado en la muestra de Cintra se correlaciona de manera positiva con el
valor de arsénico total hallado. En todos los casos y en ambas muestras las
concentraciones encontradas superaron el limite de 10 ug/L, establecido por el Cddigo
Alimentario Argentino (2007), por lo tanto, segln esta normativa ninguna de estas aguas €s
apta para consumo humano.

Con los resultados obtenidos en el interlaboratorio se ha observado mayor variabilidad de
resultados en las muestras de aguas subterraneas respecto de las soluciones referencia.

4. CONCLUSIONES

Se realiz6 un ensayo interlaboratorio para determinar arsénico tanto en muestras
referencias como en aguas subterraneas llegandose a las siguientes conclusiones:

- En la determinacion de arsénico total de las soluciones referencia, todos los laboratorios,
(excepto uno), tuvieron desempeno satisfactorio (Izl < 2).

- En cuanto a la cuantificacion de As total en las muestras de agua subterranea se obtuvo
un promedio de 160,3+24,4 ug/L para Rafaela 'y 2571,0+540,1 ug/L para Cintra.

- En cuanto a la especiacion y cuantificacion de As(V) y As(l11,) al no ser realizada por
todos los laboratorios en las muestras de agua subterranea, no se pueden llegar a
resultados concluyentes.

- La elevada concentracion de As total obtenida en la muestra de Cintra puede estar
asociada a la composicion fisicoquimica de las matrices.

- Los resultados de arsénico obtenidos en el interlaboratorio presentaron mayor
variabilidad en las muestras de aguas subterraneas respecto de las soluciones referencia.
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