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Resumen

Esta investigacion que se presenta en el marco de la Maestria en Quimica es de relevancia
para la zona de estudio seleccionada, Litoral Norte del Uruguay, en el departamento de Salto,
donde se encuentra el denominado “cinturdn hortifruticola del pais”. Dicha zona posee una
gran intensidad productiva agricola con diversos usos del suelo. Una de las motivaciones
principales fue la de generar conocimiento para caracterizar y evaluar la calidad del agua
subterrdnea sin previo tratamiento usada para consumo humano. Ademads, y en particular,
estudiar la posible presencia de arsénico en forma natural en aguas provenientes del Acuifero
Salto Formacion Arapey de Salto y su posible afectacion sobre la salud humana
consumidora. Se presenta la metodologia y se destaca su implementacion en el Laboratorio
del Departamento de Aguas del CENUR Litoral Norte (LN) Salto, su enfoque esta en el
andlisis de arsénico en agua por espectrometria de absorcion atomica de llama con
generacion de hidruros y la determinacion de iones mayores y trazas en agua por
cromatografia idnica. En este sentido, se desarrollaron y validaron los métodos en agua
mediante la determinacion de las caracteristicas de desempefio sugeridas por las guias
EURACHEM. Simultdneamente se establecido un plan de muestreo y se procedio a la
caracterizacion de las aguas de los pozos establecidos, a través de la modelacion
hidroquimica de iones mayoritarios. De este modo se obtuvo una linea base hidroquimica de
las aguas analizadas. Se identificaron 30 puntos de muestreo georreferenciando los pozos y
se realizaron encuestas a los usuarios del agua de manera de conocer sobre sus principales
usos, la frecuencia y diversas formas del consumo. Se determin6 T, pH, CE y ORP en el sitio
de muestreo mediante una sonda multiparamétrica y se analiz6 alcalinidad, dureza, iones y
arsénico en el laboratorio. Los resultados obtenidos indicaron que mayoritariamente se trata
de aguas del tipo mixto: bicarbonatadas magnésicas y célcicas y 4 pozos presentaron
corrimiento hacia las aguas de tipo sddica potasica. En cuanto a los resultados de arsénico,
3 pozos presentaron niveles de arsénico que superaban el limite recomendado por la OMS
de 10 pgL! y 5 pozos presentaron niveles levemente menores a 10 pgL'. Los niveles de
sodio (max. 258 mgL!") superaron el limite permitido (200 mgL") y el sulfato (max. 388
mgL!) se encontr6 cercano al limite (400 mgL-") (UNIT833:2008). Se aplico un indice de
calidad del agua para consumo humano y los resultados indicaron que el 10% de los pozos
analizados presentan una calidad del agua excelente, 53% son de buena calidad, 27%

muestran una calidad de agua pobre y un 10% calidad muy pobre. Como resultados del



relevamiento realizado en campo sobre la poblacién consumidora del agua, el 75% de los
encuestados indican que utilizan el agua para uso doméstico y la consumen. Se genero
informacion de relevancia para el usuario, gestores del agua de pozo y de la poblacién en
general, ya que permitird analizar la posible amenaza sobre el consumo frecuente de aguas

sin previo tratamiento en esta zona del pais.

Palabras Clave: agua subterranea, calidad del agua, arsénico, salud humana
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Abstract

This research, which is presented within the framework of the Master's Degree in Chemistry,
is relevant to the selected study area, the Northern Coast of Uruguay, in the Department of
Salto, where the so-called “horticultural belt of the country” is located. This area has a great
agricultural production intensity with diverse land uses. One of the main motivations was to
generate knowledge to characterize and evaluate the quality of groundwater without prior
treatment used for human consumption. Furthermore, in particular, study the possible
presence of arsenic naturally in waters from the Salto Aquifer, Arapey Formation of Salto,
and its possible impact on consumer human health. The methodology is presented and its
implementation in the CENUR LN Salto Water Department Laboratory is highlighted, its
focus is on the analysis of arsenic in water by flame atomic absorption spectrometry with the
generation of hydrides and the determination of major and trace ions in water by ion
chromatography. In this sense, the methods in water were developed and validated by
determining the performance characteristics suggested by the EURACHEM guidelines.
Simultaneously, a sampling plan was established and the water from the established wells
was characterized through hydrochemical modeling of major ions. In this way, a
hydrochemical baseline of the analyzed waters was obtained. Thirty sampling points were
identified by georeferencing the wells and surveys were carried out on water users in order
to learn about their main uses, frequency and various forms of consumption. T, pH, EC and
ORP were determined at the sampling site using a multiparametric probe and alkalinity,
hardness, ions and arsenic were analyzed in the laboratory. The results obtained indicated
that they were mostly mixed type waters: magnesium and calcium bicarbonates and 4 wells
showed movement towards sodium potassium type waters. Regarding the arsenic results, 3
wells presented arsenic levels that exceeded 10 pgL! and 5 wells presented levels slightly
lower than 10 ugL-1. Sodium levels (max. 258 mgL™!) exceeded the permitted limit (200
mgL') and sulfate (max. 388 mgL') was found close to the limit (400 mgL™)
(UNIT833:2008). A water quality index for human consumption was applied and the results
indicated that 10% of the analyzed wells had excellent water quality, 53% had good quality,
27% had poor water quality and 10% had poor water quality and very poor. As results of the
survey carried out in the field on the water-consuming population, 75% of those surveyed
indicate that they use water for domestic use and consume it. Relevant information was

generated for the user, well water managers and the population in general, since it will allow
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the analysis of the possible threat regarding the frequent consumption of water without prior

treatment in this area of the country.

Keywords: groundwater, water quality, arsenic, human health
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CAPITULO I — Introduccion

Esta Tesis esta organizada en cinco capitulos, en este Primer Capitulo se introduce a los
temas que luego se van a ir desarrollando. Se describe la importancia de los estudios de la
quimica del agua subterranea del Acuifero Salto Formacién Arapey, con énfasis en el
arsénico y se menciona la metodologia que luego se desarrollard para poder cumplir con los
objetivos propuestos. La investigacion desarrollada es de relevancia para la zona de estudio
seleccionada, Litoral Norte del Uruguay, en el Departamento de Salto, por ser la zona donde
se encuentra el denominado “cinturdn hortifruticola del pais”, de gran intensidad productiva
agricola con diversos usos del suelo. Es por ello que la caracterizaciéon quimica del agua
subterranea serd fundamental para definir su uso adecuado para consumo humano y riego.
El conocimiento sobre qué y cuanto de cada analito o parametro quimico estudiado y
analizado sera de relevante interés para estudiar una posible afectacion a la salud humana,
ante el consumo o contacto del agua con el cuerpo. Por lo tanto, se formula el tema de
estudio objeto de esta investigacion, y se plantearan las actividades a través de la formulacion
de objetivos generales y especificos que aportaran al conocimiento, obtencion de resultados

y discusion de los mismos.
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1.1 Relevancia de la investigacion

La zona litoral norte de Uruguay, especificamente el departamento de Salto, se destaca por
una intensa actividad hortifruticola siendo parte del llamado “cinturdn hortifruticola” donde
los cultivos protegidos de la zona constituyen un 22% de la produccién horticola del pais,
(376 productores), mientras que la zona sur concentra un 6% de la produccion total. El area
destinada a los cultivos protegidos dentro de la zona Litoral Norte ocupa un 71%, siendo el
restante 29% ocupado por los cultivos extensivos (DIEA, 2013, Texo, A., 2015). En los
ultimos afos se han incrementado las hectareas cultivadas, han aumentado instalaciones
como invernaculos, sumado a la expansion de la ciudad hacia las zonas suburbanas y rurales
(DIEA, 2013).

Este crecimiento demografico, habitacional e industrial muchas veces no ha sido
acompafiado de una infraestructura adecuada que soporte a estas actividades, lo que se
traduce en problemas de falta de saneamiento y agua potable (Bozzo, A. et al 2010, Texo,
A, 2015, Alvareda et al., 2021).

En las zonas rurales como ser Colonia Osimani, San Antonio, Nueva Hespérides, Corralitos,
Colonia Gestido, Tropezon, entre otras, las viviendas se abastecen de agua subterranea que
captan mayoritariamente del Acuifero Salto/Formacion Arapey. Hasta no hace muchos afios
los habitantes de estas zonas, utilizaban el agua de los pozos sin previo estudio quimico o
bacterioldgico, ya que consideraban que el agua subterranea es mas saludable por poseer
minerales (Gamazo et al., 2018), su aspecto mas cristalino y mejor sabor que el agua
proveniente del organismo estatal, OSE. Esto refleja el desconocimiento que posee la
poblacion ante posibles contaminantes que puedan encontrarse en dichas aguas subterraneas
(Alvareda et al., 2021).

En la actualidad, la mayoria de los productores extraen el agua subterranea de este acuifero
como fuente principal de suministro de agua para el riego y/o consumo humano y animal,
para cubrir las necesidades de agua respectivas (Alvareda et al., 2019). Se ha visto, en estos
ultimos tiempos, la inquietud por parte de los usuarios de la zona de poder conocer y
aprender sobre la calidad de agua seglin el uso y preservar la salud humana.

En estudios previos en la zona, surgen datos interesantes sobre la presencia de niveles de

arsénico por encima de lo que sugiere la normativa uruguaya para agua destinada a consumo
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humano (UNIT833:2008). Conjuntamente también se detectd contaminacidn por coliformes
fecales y niveles de fosforo elevados (Alvareda et al., 2019; Alvareda et al., 2021).

Como resultado del contacto con el medio rural y charlas con los productores y pobladores
de las zonas rurales se detectd la necesidad de ampliar el conocimiento sobre la quimica del
agua y el buen uso de este recurso.

El estudio se centra en el departamento de Salto, donde se recogieron antecedentes de
investigaciones previas realizados en la zona (Abelenda 2016; Gamazo et al., 2018;
Alvareda et al., 2021) y se realizd una descripcion de las caracteristicas generales del
arsénico, distribucion global, concentraciones, especies presentes en el medioambiente
(Bissen & Frimmel, 2003), antecedentes en paises de Sudamérica y en Uruguay (Moraes-
Simfors et al., 2020), asi como cudl es su impacto sobre la salud humana, desarrollo de
enfermedades como ser cardiovasculares, cancer (Kuo et al., 2022, Duker, et al, 2005), como
consecuencia de la exposicion a través del consumo de agua. En cuanto al estudio de riesgo
a la salud por la exposicion al arsénico a través del consumo humano de aguas con niveles
que superan los requerido por las normas nacionales, sin previo tratamiento, asi como los
usuarios la consumen y en qué manera (Pizzorno et al., 2021: Pizzoro et al., 2024), es
necesario una ampliacion de conocimiento para Uruguay en éste tema, sobre todo en la zona

litoral norte de pais.

1.2 Antecedentes de la investigacion

El area de estudio, esta dentro de lo que se conoce como el Sistema Acuifero Salto Arapey
(SASA) de 620 km? aproximadamente, situada en el suroeste del departamento de Salto. El
SASA es una reserva de agua dulce explotada para dar soporte a diversas actividades
agropecuarias en el departamento de Salto, Uruguay. La mayoria de los productores extraen
agua subterranea de este acuifero como fuente principal de suministro de agua para el riego
y/o consumo humano y animal, para cubrir las necesidades de agua respectivas.

Existen varias investigaciones en esta zona enfocadas a la geologia (Blanco et al. 2021;
Abelenda, 2016), hidrologia (Erasun et al., 2020), hidrologia subterranea, geofisica (Ramos
2016; Ramos et al., 2017) y contaminacion del agua desde el punto de vista microbiolégico
(Gamazo et al., 2018; Gamazo et al., 2019; Alvareda et al., 2019). Sin embargo, hay poca
informacion disponible sobre la quimica de las aguas subterraneas de la zona (Alvareda et

al., 2019; Alvareda et al., 2024, “in prep”).
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Por otra parte, en la zona de estudio, se encuentra también parte del Sistema Acuifero
Guarani (SAG). Se han encontrado muy pocos antecedentes de la quimica del agua
subterranea de dicho acuifero, siendo los estudios quimicos mas recientes los reportados por
Machado y colaboradores (Machado et al., 2019) y de Moreno y colaboradores (Moreno et
al., 2021). Ambos estudios reportan niveles de arsénico total en las aguas subterraneas
provenientes del SAG sobre perforaciones existentes en el Departamento de Salto cercanas
a 40-41 pgL!.

Los antecedentes de esta Tesis dan continuidad al Proyecto de investigacion denominado:
“Hacia una Gestion Integrada de los Recursos Hidricos en Sistemas Hidrologicos Altamente
Antropizados: Arroyo San Antonio - Acuifero Salto/Arapey” (ANII FMV, 2017; Gamazo et
al., 2019). El mismo fue llevado adelante por investigadores del Departamento del Agua de
CENUR, y en especial es una continuidad del desarrollo de la linea de investigacion de la
Dra. Elena Alvareda, sobre una caracterizacion y modelacion hidroquimica del agua
subterranea y superficial de la zona aledafia al Arroyo San Antonio en Salto. En dicho
proyecto, se detectaron niveles de arsénico total que superaban lo recomendado para agua
para consumo humano segin OMS (10ugL™") (Alvareda E. et al., 2024, “in prep”).

Desde el punto de vista de la salud humana, la mayor amenaza para la salud publica de
exposicion a arsénico reside en la utilizacion de agua contaminada para beber, preparar
alimentos y regar cultivos alimentarios. Ademads, la OMS especifica que: “La exposicion
prolongada al arsénico a través del consumo de agua y alimentos contaminados puede causar
cancer y lesiones cutaneas. También se ha asociado a problemas de desarrollo, enfermedades
cardiovasculares, neurotoxicidad y diabetes” (OMS, 2022). Este tema se desarrollara en el
Capitulo 11

De acuerdo con los antecedentes descriptos, el trabajo de esta Tesis apunta a profundizar
sobre la caracterizacion de aguas subterraneas por iones mayoritarios, el desarrollo y
validacion de metodologias analiticas para la determinacion de arsénico y posibles
correlaciones de éste con otros parametros quimicos determinados en dichas aguas como se
describira en la seccion de Metodologia sub apartado 3.6 y en los Resultados sub apartado

4.4.4.
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1.3 Objetivos de este trabajo

1.3.1 Objetivo general

Estudio de la quimica de las aguas del Sistema Acuifero Salto/Arapey (SASA), destinadas
al consumo humano, iones mayoritarios y trazas, con especial énfasis en el arsénico presente

en forma natural y su posible impacto en la salud.

1.3.2 Objetivos especificos

OEL. Relevar el estado del arte en el conocimiento sobre las concentraciones de arsénico
total en agua subterranea, revision de trabajos relevantes sobre la contaminacion natural
y antropogénica por arsénico en aguas subterraneas, los riesgos de exposicion humana,
el impacto en la salud a nivel global y regional, y la situacion especifica en Uruguay.

OE2. Delimitacion del area de estudio e identificacion de los sitios de muestreo. Disefio del
plan de muestreo, recoleccion de las muestras y acondicionamiento.

OE3. Relevamiento de datos generales sobre los pozos y sobre la poblacion consumidora
del agua en cada sitio de muestreo mediante cuestionarios. Analisis in situ de parametros
fisicoquimicos.

OE4. Desarrollo y validacion de la metodologia para determinaciéon de arsénico por
Espectroscopia de Absorciéon Atémica de Llama con Generacion de Hidruros (HG-
AAS).

OES. Desarrollo y validacion de las metodologias para la determinacion de sodio y fluoruro
por cromatografia idnica.

OE6. Analisis en laboratorio de parametros quimicos de las muestras recolectadas y

modelacion hidroquimica.

OE7. Evaluacion y correlacion de resultados de los pardmetros generales y niveles de
arsémico. Evaluacion de la calidad del agua para consumo humano.

OES. Sentar las bases para futuros estudios de impacto a la salud humana por consumo de

las aguas subterraneas de la region.
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CAPITULO II - Marco teorico

En este segundo Capitulo, se describe la zona del acuifero Salto, se abordan conceptos clave
relacionados con la quimica de las aguas subterraneas y se desarrollan conceptos referentes
a la calidad del agua para consumo humano. Asimismo, se profundiza en el arsénico, su
comportamiento en sistemas acuosos y las técnicas analiticas utilizadas para su
determinacion en esta Tesis. Las técnicas que se describen son la absorcion atomica de llama
acoplada a generacion de hidruros (HG-AAS) y la absorcion atomica con horno de grafito

(GF-AAS).
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2.1 Zona de estudio

El area de estudio para realizar el trabajo de campo de la Tesis, se consider6 seleccionarla
de acuerdo a los antecedentes publicados de los estudios sobre el Acuifero Salto Arapey, en
especial sobre la cuenca del arroyo San Antonio (Erasun, V., et a/ 2020; Gamazo et al, 2028;
Alvareda et al., 2024 “in prep”). En cuanto a la geologia presente en la zona se puede
observar, segiin informacion publicada de la Direccion Nacional de Mineria y Geologia
(DINAMIGE), que se encuentran las Formaciones geoldgicas denominadas Salto, Arapey,

Guichon y Fray Bentos (Figuras 2.1.0y 2.1.1).
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Figura 2.1.0 Mapa hidrografico del area de estudio, en donde se observa la cuenca del
Arroyo San Antonio en color rosa claro (principal cuerpo superficial que cruza el area), en
circulo rojo marcada la ciudad de Salto y la Colonia San Antonio. (Imagen extraida de

Erasun, V, et al., 2020).
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Figura 2.1.1. Geologia superficial consultada en el visualizador geoldgico minero de

DINAMIGE. (Imagen extraida Erasun, V., et al 2020).

La composicion geologica de este acuifero es de areniscas finas y gravas de sedimentacion
fluvial, se apoya sobre arcillas de la Formacion Fray Bentos. Es un medio poroso, de tipo
sedimentario, y de comportamiento hidraulico libre a confinado, este confinamiento
corresponde a la zona de Corralitos (zona proxima a la desembocadura de los rios Dayman
y Uruguay), que esta recubierta por arcilla rojiza de baja permeabilidad, que le da el grado
de confinamientos (corresponde a la Formacion Dolores o Nueva Hespérides) (Abelenda,

2016).
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Figura 2.1.2 Mapa hidrogeologico de Uruguay de los diversos acuiferos existentes.

Imagen extraida de (DINAMIGE, 2009).

El acuifero Salto es la unidad hidrogeologica principal de la zona de estudio para esta Tesis,
es de gran extension y relativamente poco profunda. Es un acuifero del tipo mixto por tratarse
de un acuifero sedimentario (denominado Salto) sobre un acuifero fisurado (denominado
Arapey) (Figura 2.1.2). Consiste en areniscas medias y conglomeradicas, de color rojizo,
suprayacentes a basaltos en coladas, fracturados y alterados. Estos ultimos corresponden a
la Formacion Arapey, que desde el punto de vista hidrogeoldgico se comporta como un
acuifero fisurado. En determinadas areas, especialmente en los alrededores de la zona
geografica del Acuifero-Salto Arapey las actividades antropicas han venido
incrementandose en estos ultimos anos (Montafio ef al.,2006). La zona se ubica en los 31°20°
de Latitud Sur, 57°50° de Longitud Oeste, al Norte de la ciudad de Salto (Massa E., 1994).

El acuifero Arapey, al igual que el acuifero Salto, es otra unidad hidrogeologica importante
en el drea por su gran extension y aportes de grandes caudales, fomentando asi una mayor
produccion agricola-hortifruticola intensiva. Su profundidad es mayor a la del acuifero Salto,
por tal motivo, para captar agua de esta unidad, se requiere una perforacion mas profunda
(DINAMIGE, 2009). Esta Formacion ocupa una superficie de mas de 1.000.000 de Km?,
comprendida en los paises de la region (Brasil, Argentina, Paraguay y Uruguay),

comprendidos en la cuenca Chaco-Parana. La Formacion Arapey, fue descripta por Bossi y
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Heide (1979), como derrames basalticos con niveles de areniscas eolicas interestratificadas.
(Abelenda, 2016).

Respecto a los usos del suelo de esta zona, se caracterizan por una actividad agricola
ganadera intensiva, actividades agropecuarias del tipo hortifruticolas, cultivos de secano,
“feedlots” y campo natural, asi como sectores urbanos y semiurbanos asociados a la ciudad
de Salto. A esta zona, ademas, se la conoce como el “'cinturén hortifruticola”, donde se
produce el 22% de la produccion horticola del pais y nuclea a 376 productores, con un area
destinada a cultivos protegidos del 71% y el 29% restante destinada a cultivos a campo.
(DIEA, 2013).

En cuanto a los usos del agua en el sistema hidrologico considerado son muy diversos, la
mayoria de los productores extraen agua subterranea de este acuifero como fuente principal
de suministro de agua para el riego y/o consumo humano y animal, para cubrir las
necesidades de agua respectivas. Se conoce por los antecedentes de investigaciones en esta
zona que los principales usos son: riego, abastecimiento de agua de consumo poblacional,
control de heladas, abrevadero de ganado y recreacional. La demanda de agua en la zona es
cubierta a partir de tomas de agua directa del Arroyo San Antonio y sus afluentes,
represas/tajamares y perforaciones de agua subterrdnea en el Acuifero Salto/Arapey.
(Carridn, R., et al, 2011). Existe una presion importante sobre los recursos hidricos, en
especial sobre los superficiales, hasta el punto de que el organismo encargado de la gestion
del recurso hidrico, la Direccion Nacional de Aguas (DINAGUA), no admite mas permisos
de explotacion sobre el arroyo San Antonio, siendo el principal cauce en la zona.

Por otra parte, a nivel pais existe preocupacion por el uso y comercializacién inadecuada de
algunos productos quimicos como agroquimicos. Se tiene conocimiento que las actividades
agropecuarias en la zona utilizan diversos productos quimicos para la mejora de la
produccion como es el caso de la aplicacion de pesticidas, hormonas, entre otros (Bozzo, A.
et al 2010), y que se describen como antecedentes de investigacion de quien presenta esta
Tesis, en su tesina, “Evaluacion Bioquimica de personas expuestas a plaguicidas utilizados
en horticultura protegida en el Departamento de Salto- Uruguay” (Texo, A., 2015).
Asimismo, los datos hidroquimicos de parametros de calidad del agua del Arroyo San
Antonio y de algunos pozos en la zona de estudio fueron obtenidos en el 2019-2020 en el
marco del Proyecto ANII 2017 Fondo Maria Vifias, en donde se evidenciaron niveles de
arsénico en las aguas subterraneas por encima (maximo 49,3 ugL™!, Alvareda et al., 2021)

de los 10pgL! recomendados por la OMS (OMS, 2022).
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Por lo anteriormente expuesto, esta zona del pais se convierte en un sitio de interés para
estudios “ambientales”, como es el monitoreo de parametros de calidad de agua, que aportan
al conocimiento sobre la conservacion de los recursos hidricos presentes en la zona dadas
las actividades que alli se desarrollan. Se debe ademas considerar la hidrogeologia de la
region con la aplicacion frecuente de controles hidraulicos de los pozos, para que, en el
futuro, no se vea comprometida la produccién de agua por la gran demanda para satisfacer
las necesidades de los usuarios y la posible contaminacion por los productos quimicos
utilizados por los productores.

Es por este motivo que los resultados de esta Tesis aportaran informacion relevante sobre la

calidad de estas aguas subterraneas.

2.2 Caracteristicas quimicas generales de las aguas subterraneas:
sustancias disueltas, iones mayoritarios y trazas.

Las caracteristicas quimicas del agua subterranea estan influenciadas por el tipo de acuifero,
las formaciones hidrogeoldgicas y la ubicacion geografica, siendo que pueden variar desde
unos pocos metros hasta mas de 40 m por debajo de la superficie como se demuestra en
algunos estudios realizados (Laonamsai et al., 2023).

El agua subterranea se localiza en la zona saturada del subsuelo, es decir, en la region donde
todos los poros estan llenos de agua que, a su vez, tiene su origen en la infiltracion del agua
superficial, lo cual hace que varie su composicion quimica, enriqueciéndose de elementos
minerales y empobreciéndose de materia organica. Esta caracteristica hace que usualmente,
el agua subterranea sea de buena calidad para el consumo humano y que su elevada
mineralizacion se deba a estos diversos procesos. Durante la infiltracion del agua superficial
se van incorporando sales solubles presentes en el suelo como cloruros, nitratos y sulfatos
de metales alcalinos y alcalinotérreos (Canales, R., 2023).

En Uruguay, segun Wu et al. (2021), se ha observado que la quimica del agua presenta
caracteristicas diferenciadas. En particular, el contenido de arsénico tiende a ser menor en
pozos someros, de menos de 50 metros de profundidad, ubicados en las zonas del suroeste
del pais con geologia sedimentaria. Por el contrario, las aguas mas profundas (mayores a 50
metros), asociadas a pozos en formaciones de basalto cristalino, muestran niveles mas
elevados de arsénico total, especialmente en areas donde se encuentran los acuiferos Raigon
y Mercedes (Wu et al., 2021). Entonces, comenzando con una descripcion de las sustancias

disueltas en el agua, se pueden clasificar en elementos mayoritarios y trazas segin su
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concentracion. En la siguiente tabla 2.2.1, se presentan los elementos mayoritarios ordenados

de acuerdo a su abundancia en las aguas estudiadas.

Elementos mayoritarios y | Orden segiin abundancia (mgL™")
minoritarios

Cationes Ca** > Mg?" > Na" > K",

Aniones / gases HCO3 > Cl > S04 > CO, >0,

Tabla 2.2.1 Elementos mayoritarios presentes en aguas ordenados segiin su concentracion

Generalmente los elementos mayoritarios se encuentran presentes en concentraciones
superiores a las partes por millon (ppm) o miligramos por litro (mgL™!). Por otro lado, los
elementos traza, como algunos metales y metaloides y otros compuestos quimicos, y
compuestos organicos disueltos se encuentran en concentraciones inferiores, generalmente
en el rango de las partes por billon (ppb) o microgramos por litro (ugL™). En la tabla 2.2.2

se presentan algunos elementos minoritarios o trazas presentes en las aguas de pozo

estudiadas.
Elementos traza Concentracién (ugL™)
Metales o metaloides Fe, Co, Zn, Al, As
Compuestos quimicos NOs~, PO4*

Tabla 2.2.2 Elementos minoritarios y compuestos quimicos presentes en aguas de pozo
estudiadas

Las sustancias disueltas en agua pueden estar presentes bajo forma molecular o en forma
i6nica, pero en las aguas subterraneas la forma ionica es la mas importante. Normalmente se
trata de iones simples tales como los cationes Na*, Ca*?, Fe*2, o los aniones CI', SO42 o
bicarbonato (HCO3") (Custodio y Llamas, 1983). A veces estos iones disueltos forman
complejos entre metales o metaloides, aniones y también con la propia molécula de agua.
Parte de las sustancias disueltas estan en forma molecular no idnica, con frecuencia en
equilibrio con especies idnicas, este es el caso del acido carbdnico, que mantiene su
equilibrio del siguiente modo (Custodio y Llamas, 1983), asociado a sus respectivas

constantes:
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H,.CO; = H'+ HCO3; Kay

HCO; = H"+ CO3* Ka»

El 4cido carbonico a su vez proviene de la difusion del CO» atmosférico y también originado
por fotosintesis de plantas acuaticas de la siguiente manera:

CO2 (g) = COzac) = H2CO; (ac)
Para iones de caracter débil (HCOz3") el grado de disociacién es funcion del pH de la
disolucion, el cual a su vez depende del resto de sustancias disueltas. Estos equilibrios donde
se generan especies carbonato, bicarbonato, acido carbdnico, hidrogenion, son sumamente
importantes para el agua, ya que cambian la quimica del agua, mediante la modificacion del
pH y favoreciendo la disponibilidad para formar pares i6nicos con otros iones (cationes-
aniones), especies complejas entre otras.
Las especies disueltas, se encuentran presentes casi siempre y su suma representa casi la
totalidad de los iones disueltos; siendo los iones fundamentales (Custodio y Llamas, 1983),
ademas se los encuentra en mayor proporcidon respecto a otros iones, llaméandolos
comunmente iones mayoritarios. En cuanto a los iones carbonato y nitrato, también se los
puede encontrar frecuentemente, sin embargo, su concentracion dependera de la naturaleza
de su entorno, condiciones de pH, del tipo de geologia, etc.
A continuacion, se describen algunos iones de particular interés para la caracterizacion de
un agua subterranea.
Los origenes principales del calcio y magnesio, asi como de otros en las aguas subterraneas
se deben a la influencia de la erosion de las rocas, la disolucion de minerales y las reacciones
de intercambio i6nico con las formaciones geologicas circundantes, controlando la quimica
del agua subterranea (Laonamsai et al., 2023).
Las aguas duras pueden causar problemas de incrustacion en cafierias y otros conductos ya
que precipitan como carbonato de calcio, sulfato de hierro u otros minerales contenidos en
el acuifero. Estos solidos se depositan en tuberias, bombas, etc. y generalmente provocan
disminucién en el caudal especifico, debido a la obstruccion en los filtros (se reduce la
superficie de entrada de agua).
En cuanto a la salud humana, el consumo de agua con altos niveles de sales (agua dura), ha
sido relacionado con un aumento en el riesgo de desarrollar patologia litidsica; los estudios

realizados han podido demostrar una tendencia al incremento de calculos en vias urinarias
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superiores ¢ inferiores, lo que sugiere que un consumo prolongado de este tipo de aguas
representa un factor de riesgo para su padecimiento (Darner Mora et al., 2000).

El ion Ca* suele ser el cation principal en la mayoria de las aguas naturales. Su
concentracion estd controlada por el equilibrio carbonico e interviene en procesos de
intercambio cationico (por ej. con el Na®) entre las arcillas y el agua circundante saliendo y
entrando dentro de la estructura molecular de éstas (Capuano et al., 2020; IGME, 2021). A
las aguas pasa por simple disolucion cuando tiene su origen en los yesos o los silicatos, o
bien por ataque de las calizas o dolomitas, por accion del anhidrido carbdnico. (Badilla, et
al., 2005)

Es importante destacar, que segiin la normativa uruguaya vigente (Norma UNIT 833:2008
de agua para consumo humano), la maxima concentracion permitida para el calcio es de 250
mgL-!.

El ion magnesio (Mg*?), menos abundante que el Ca*™ en las aguas naturales, procede de la
disolucion de rocas carbonatadas (dolomitas y calizas magnesianas), evaporitas y de la
alteracion de silicatos ferro magnesianos, asi como de agua marina. La solubilidad de la
magnesita (MgCOs) en las aguas subterraneas naturales es mayor que la de la calcita
(CaCO:s3) por lo que, en condiciones normales, el MgCO; no precipita directamente de la
disolucion de modo que, para un periodo dilatado de tiempo puede producirse cierto grado
de sobresaturacion respecto a los diferentes carbonatos magnésicos. Los procesos de
intercambio i6nico influyen también en las concentraciones de Mg*? en aguas subterraneas.
En ellas el Mg es retenido con preferencia al Ca*? en suelos y rocas. En aguas dulces
naturales el contenido en ion Mg*"? no suele sobrepasar 40 mgL™! En terrenos calcareos
pueden superarse a veces los 100 mgL™! y en terrenos evaporiticos pueden alcanzarse valores
de 1000 mgL! (Antigiiedad, 1., et al 1988; Collazo, M., et al 2012; Laonamsai et al., 2023).
Con respecto al ion Na*, una fuente importante de su presencia en las aguas subterraneas
proviene de infiltracion de lluvia, por meteorizacion de silicatos tipo albita (NaAlSiO30s) y
por la disolucién de rocas sedimentarias. Las sales de Na* (NaCl), son altamente solubles y
tienden a permanecer en solucidbn ya que no se producen entre ellas reacciones de
precipitacion como ocurre con el Ca*™. Las concentraciones elevadas de Na' en aguas
naturales son perjudiciales para la agricultura ya que tienden a impermeabilizar los suelos,
sobre todo en zonas donde el drenaje es deficiente, pero la presencia de Ca*? y Mg* atenta
este efecto (IGME, 2021). Segtn la normativa UNIT 833:2008 el valor maximo permitido

para agua para consumo humano es de 200 mgL™!.
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En relacion al ion potasio (K*), en aguas subterraneas su concentracion no suele sobrepasar
los 10 mgL-!. En casos excepcionales pueden alcanzarse cantidades de K* por encima de 10
mgL ! en los lagos denominados salmueras y en algunos casos estas concentraciones podrian
ser indicio de contaminacion por vertidos de aguas residuales. El potasio tiende a ser fijado
irreversiblemente en procesos de formacion de arcillas y de adsorcion en las superficies de
minerales con alta capacidad de intercambio i6nico, por ello su concentraciéon en aguas
subterraneas naturales es generalmente mucho menor que la del Na™.

La norma UNIT 833:2008 no declara valores maximos para potasio en aguas para consumo
humano. Tampoco se han encontrado niveles maximos permitidos para este elemento en
normativas internacionales.

Entre los aniones mayoritarios, encontramos que el Cl" tiene muy buenas propiedades para
ser usado como trazador de aguas. Se mantiene quimicamente estable, no forma sales de baja
solubilidad, no se oxida, ni se reduce en aguas naturales y no forma parte de procesos
bioquimicos, lo que le da un caracter de trazador para aguas casi ideal (estable, no
interacciona ni es retenido, no altera las caracteristicas del flujo del acuifero) pudiendo
entonces utilizarse para conocer las zonas de recarga de un acuifero o zonas mezcla de aguas
provenientes de la intrusidon salina en acuiferos costeros (Antigiiedad, 1., et al 1988).
Normalmente los valores de cloruros que se encuentran en aguas subterraneas se mantienen
por debajo de los 100 mgL! y en la normativa UNIT 833:2008, podemos observar que se
permiten concentraciones de cloruros de hasta 200 mgL'!

Otro parametro importante son los sulfatos (SO42"), que son compuestos presentes en el agua
de forma natural, producidos por el lavado y disolucion parcial de materiales del terreno por
el que discurre (formaciones rocosas compuestas de yeso principalmente y suelos
sulfatados). Se han encontrado altas concentraciones tanto en las aguas subterrdneas como
en las superficies que proceden de fuentes naturales, es decir que no han estado sometidas a
contaminacion antropogénica. Segin lo que declara la Normativa UNIT 833:2008, prevé
como concentraciones maximas permitidas para consumo humano de hasta 400 mgL!.

En relacion a los nitratos (NOj3°), son indicadores de contaminacion, relacionada con las
actividades urbanas, industriales, ganaderas y con las practicas de abonados intensivos
inadecuados con compuestos nitrogenados, alcanzando elevadas concentraciones (IGME,
2021). La Normativa vigente determina como valor maximo permitido en aguas subterraneas
de NO3™ de 50 mgL"!.

Dentro de los constituyentes minoritarios, el ion el fosforo (P) en las aguas naturales parece

encontrarse en forma de orto fosfato (PO4 ), al igual que el nitrato, es un nutriente esencial
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para las plantas, pero se encuentra en concentraciones mucho menores que este,
probablemente por su marcada tendencia a formar iones complejos y compuestos de baja
solubilidad con un extenso numero de metales y por ser adsorbido por sedimentos
hidrolizados, especialmente minerales de la arcilla en el suelo. Las principales fuentes de
fosfatos se asocian a la explotacion de rocas igneas o sedimentarlas marinas que contienen
este elemento, a la industria de manufacturacion de fertilizantes fosfatados, a las aguas
residuales de origen urbano (detergentes) o ganadero, entre otros.

El ion fluoruro (F), estd considerado como un elemento traza, ya que su concentracion en
aguas subterrdneas es muy baja, raramente sobrepasa los 2 mgL!, pero si se evidencian
concentraciones que superan ese valor puede ser considerado un riesgo a la salud sobretodo
si se trata de aguas destinadas al consumo humano. Las guias para la calidad del agua
destinadas al consumo humano segiin la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), han
recomendado un valor maximo permitido de 1,5 mgL! (WHO, 2011), al igual que la
normativa UNIT 833:2008. Ademas, hay estudios que evidencian la presencia de elevadas
concentraciones en aguas subterraneas de F-y As, ya que presentan una alta afinidad
geoquimica (elevado coeficiente de correlacion positiva), con bajas velocidades de
circulacion, pH altos, ambientes oxidantes y aguas bicarbonatadas sddicas (Cabrera, A. et al
2005).

Para conocer las caracteristicas quimicas de un agua subterrdnea y como ayuda a la
interpretacion de los anélisis quimicos, es que se cuenta con representaciones graficas como
herramientas de apoyo. Los graficos hidroquimicos y estadisticos, son empleados tanto para
comparar la evolucion temporal y espacial de distintas muestras de agua, como para estudiar
procesos de mezcla, intrusion salina, procesos de ablandamiento o endurecimiento del agua,
oxidacion de sulfuros y muchas otras reacciones quimicas que modifican la proporcion de
elementos mayoritarios disueltos en el agua (Moreno Merino ef al., 2021).

Un ejemplo de la utilizacion de estos graficos, son los diagramas de Piper -Hill- Langelier
en los cuales, en lugar de representar las concentraciones absolutas de aniones y cationes, se
muestran sus proporciones relativas y con ello las facies hidroquimicas. La idea de
representar los resultados de andlisis de agua mediante diagramas triangulares surgié a
principio de la década de 1940, destacandose que Piper disefi6 el diagrama que lleva su
nombre y que se describira mas adelante.

Es importante mencionar, que la configuraciéon composicional de las aguas subterraneas no
es invariable durante el recorrido que realizan, ya que tienen una situaciéon dindmica

cambiante en el espacio y en el tiempo cuya interpretacion ha de realizarse teniendo en
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cuenta la posible interaccion de los procesos y fenomenos que describiremos a continuacion.

El grado de modificacion de la composicion depende del tipo e intensidad de los procesos a

que el agua esté sometida, de la posible simultaneidad de los mismos y, mas frecuentemente,

del orden de actuacion de aquéllos en el espacio y en el tiempo.

Dentro de los procesos mas frecuentes que participan en las modificaciones composicionales

se encuentran:

a-

Intercambio i6nico o proceso por el que algunas sustancias cambian iones por los
existentes en el agua, relacionado con procesos de adsorcion en arcillas, ciertos
oxidos, substancias organicas, etc. En general. los cationes divalentes son mas
fuertemente adsorbidos que los monovalentes. Los procesos de intercambio pueden
coadyuvar al ablandamiento natural de las aguas (disminucion de Ca™? y Mg*2).
Aumento en la concentracion, puede producirse tanto por disolucion como por
hidrolisis hasta que se alcance el producto de solubilidad de la sal correspondiente.
También puede producirse por evaporacion o enfriamiento y por 6smosis. Los
efectos de evaporacion y enfriamiento solo son significativos en acuiferos someros
y especialmente en las zonas de recarga y/o descarga de acuiferos en areas de clima
relativamente arido.

La temperatura es un parametro que afecta notablemente a la solubilidad de
diferentes sales en el sentido de aumento de solubilidad con el aumento de
temperatura.

Una situacién frecuente en la dinamica de las aguas subterraneas es la de mezcla de
aguas con diferente contenido ionico. El efecto de ion comun puede conducir
entonces a la precipitacion de ciertas sales como CaCOs. Mezclas de aguas en
equilibrio con la calcita, pero con diferente presion parcial de CO, pueden producir

efectos similares (IGME, 2021).
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2.3 Calidad del agua para consumo humano

Seglin la OMS, la calidad del agua se refiere a las condiciones del agua en cuanto a sus
caracteristicas fisicas, quimicas y biologicas, tanto en su estado natural como después de
haber sido alterada por la actividad humana. Para comprender mejor este concepto, es
necesario definir qué entendemos por calidad del agua. Es importante destacar que no se
puede considerar la calidad del agua como un término absoluto, ya que depende del uso
especifico al que se destine. En términos generales, la calidad del agua se refiere a las
caracteristicas que debe poseer para cumplir con un proposito determinado, es decir, su
aptitud para el uso.

Cuando el agua esta destinada al consumo humano, es necesario verificar el cumplimiento
de los requisitos establecidos, conocidos como valores méaximos permitidos (VMP). Entre
estos parametros se incluyen: pH, color, turbidez, dureza, cloro libre, conductividad,
sulfatos, olor, nitratos, entre otros. E1 VMP es el valor que representa el nivel maximo de
concentracion de un componente, por encima del cual la muestra no cumple con los
requisitos establecidos. Por ejemplo, para aguas para consumo se lo define en el Reglamento

Bromatologico Nacional de Uruguay (Decreto 375/2011).

En Uruguay, la Norma UNIT 833:2008 establece los requisitos que debe cumplir el agua
potable para consumo humano, independientemente de su fuente de captacion, tipo de
tratamiento, produccion y sistema de distribucion. Esta norma también define los valores
maximos permitidos (VMP) para diversos componentes del agua, asi como los parametros
de control, los parametros adicionales y los complementarios, que deberan ser determinados
en determinadas ocasiones segun el caso. Asimismo, se establece el valor objetivo, que es el
valor méximo de concentracion de un componente que debera cumplirse dentro de un plazo
determinado por las autoridades competentes. Un ejemplo de esto es el arsénico, para el cual
se ha establecido un valor objetivo de 0,01 mgL™! con un valor "provisorio" es de 0,02 mgL-
I, Este valor objetivo debia cumplirse en 2023, seglin el Ministerio de Salud Publica de
Uruguay (MSP), sin embargo, se ha autorizado una prérroga para su cumplimiento hasta

noviembre de 2025.

36



En la Tabla 2.3.0 se muestran los VMP de parametros a analizar en esta Tesis, para que
cumplan el requisito de ser un agua apta para consumo humano segun la Norma UNIT

833:2008.

Tabla 2.3.0. Parametros elegidos para el estudio de la calidad del agua de pozo para
consumo humano (CE: conductividad eléctrica y ORP: Potencial de oxidacion-reduccion)

Normativa UNIT
Parametros 833:2008
T (°C) NA
pH 6,5- 8.5
CE (uScm) 2000
ORP (mV) NA
Alcalinidad
(mgCaCOsmL) NA
Dureza
(mgCaCOsmL) 500
Cl" (mgLh) 250
As (ugL™h) 20

Normativa UNIT

Parametros 833:2008
F- (mgL™) 1,5
NOs~ (mgL™) 50
SO4? (mgL) 400
HCO; (mgL™!) NA
Na* (mgL') 200
K* (mgL™) NA
Mg?* (mgL™!) NA
Ca’** (mgL™) 250

*NA (no aplica requisito)

Un elemento importante a destacar y que se merece especial atencion es el arsénico. La OMS
establece que la exposicion prolongada al arsénico inorganico, principalmente a través del
agua de bebida y los alimentos puede causar intoxicacion crénica y los efectos mas
caracteristicos son la aparicion de lesiones cutaneas y cancer de piel (OMS, 2022).

La OMS ha definido un valor guia para el arsénico en sus Guias para la calidad del agua de

consumo humano, cuya finalidad es servir de base mundial para la reglamentacion y
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normalizacion en esta esfera. De ahi es que surgen los limites recomendados por razones de

salud, anteriormente mencionados para el As en agua potable.

2.4. El arsénico y su determinacion analitica en el laboratorio

La presencia de altos niveles de arsénico en el agua subterrdnea, es visto como un tema
prioritario de preocupacion ambiental, que limita el uso del recurso para agua potable y otros
propositos, e impide el crecimiento socioecondmico, la sostenibilidad del uso racional de los
suelos y el desarrollo sostenible de la agricultura. Se necesita contar con metodologias de
determinacion de As en matrices acuosas a nivel de trazas, compatibles con los limites
impuestos por la legislacion para el contenido de As en agua potable, que en muchos paises
se ha fijado en 10 ug L ! teniendo en cuenta las recomendaciones de la OMS.

Existe una amplia variedad de técnicas analiticas para la determinacion de arsénico, tales
como métodos espectrométricos atomicos, técnicas electroquimicas, biosensores, entre
otras. Sin embargo, entre las técnicas analiticas mas ampliamente utilizadas para la
determinacion de arsénico y sus especies se encuentran las técnicas de espectrometria
atomica, como la espectrometria de absorcion atomica por generacion de hidruros (HG-
AAS) y absorcidon atdmica con atomizacion electrotérmica u horno de grafito (ET-AAS),
plasma de acoplamiento inductivo con espectrometria de emision Optica (ICP-OES) y el
plasma de acoplamiento inductivo con espectrometria de masas (ICP-MS), siendo
compatibles para la deteccion y cuantificacion de As segliin los limites de deteccion que
deben alcanzarse para cumplir con la legislacion para su contenido en agua potable (Alarcon
et al, 2014).

A continuacion, se describen los fundamentos tedricos de las técnicas mas usadas para la
determinacion de As en agua, entre ellas las dos utilizadas en esta Tesis que fueron HG-AAS

y ET-AAS.

2.4.1 Absorcion atomica de llama acoplada a generacion de hidruros

(HG-AAS)

La técnica de absorcion atomica con generacion de hidruros puede utilizarse para determinar

aquellos elementos que forman hidruros volatiles en medio acido cuando se hacen reaccionar
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con un agente reductor como por ejemplo el tetrahidroborato de sodio (NaBH4). Esta técnica
es particularmente 1til para la determinacion de As.

La espectroscopia de absorcion atomica de llama acoplada a generacion de hidruros fue una
de las técnicas elegidas para determinar As en las muestras de agua de esta Tesis.

La absorcion atomica con generacion de hidruros permite cuantificar en el orden de partes
por billéon (ppb) o trazas, elementos como As, Se, Hg, Sn, Sb, Ge, Bi y Te, que tienen la
propiedad de formar el hidruro correspondiente. A su vez la generacion de hidruros con
sistema de inyeccion en flujo (Flow Injection Atomic Absorption Spectrometry, FIAS) es
una técnica muy utilizada para la cuantificacion del arsénico, ya que permite el analisis de
menor cantidad de muestra, disminuye la produccion de residuos y de arsina (cuya toxicidad
es elevada) y posibilita también la automatizacion de la técnica (Litter, M., et al 2009).

Un arreglo de FIAs tipico consta de una bomba, una vélvula de inyeccidn y un sistema de

tuberias 0 mangueras; se muestra un esquema del instrumento en la figura 2.4.1.1

M /\ Ri

Ar D

Figura 2.4.1.1 Esquema de un arreglo de FIA tipico, R: reductor (NaBHs), A: portador
(HCl), BP: sistema de bombas peristélticas, VI: valvula de inyeccion, Ar: argon, Ri: rizo de
reaccion, S: separador gas-liquido, At: atomizacion, D: desecho

Este sistema permite la introduccion de la muestra mediante una vélvula de inyeccion en un
canal por el que circula una corriente de fluido portador (Carrier) y se van haciendo confluir
los distintos reactivos necesarios en el método analitico. Una bomba peristéltica es la

encargada de la propulsion de los liquidos, y la longitud de los tubos por los que fluyen la
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muestra, reactivos y mezcla de ambos, asi como la velocidad de rotacion de la bomba son
los que fijan el tiempo de reaccion.

Los hidruros liberados fluyen del recipiente de reaccion por medio de una corriente de gas
inerte que puede ser N2 o Ar, a un tubo de cuarzo abierto en los extremos que es calentado
por una llama compuesta por aire/acetileno. El tubo de cuarzo se encuentra montado por
encima del quemador y alineado con el haz de radiacién que proviene del espectrometro. La
temperatura que alcanza el tubo es la necesaria para que los hidruros se descompongan y se
produzcan atomos libres de los elementos a ser determinados. En la figura 2.4.1.2 se muestra

un esquema del instrumento FIA-HG-AAS.

celdade cuarzo
calentada mediante

llama
camino 6ptico —Ppp---=--=---"co-coooTnn--.
bomba lad
peristaltica mezlca °
NaBH, - gasinerte *
acido —p -
muestra—P p—!
separador
gas - liquido
loop de \A
reaccion

Figura 2.4.1.2 Esquema de un instrumento FIA-HG-AAS
(Modificada de http://www.gbcsci.com/products/aas/aa-accessories/)

Para la determinacién de As los compuestos de arsénico deben estar en su estado de
oxidacion (II) antes del agregado del NaBH4 (Ramesh, K., ef al 2005).

El proceso de determinacion de elementos que forman compuestos volatiles por medio de
cualquier método espectrométrico involucra tres pasos independientes: (1) preparacion de la
muestra, (2) generacion del compuesto volatil y (3) atomizacion/deteccion (Dédina &

Tsalev, 1995). Se muestra el esquema del proceso en la figura 2.4.1.3.
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Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
Generacion del - Transferencia - Atomizacién del
hidruro del hidruro hidruro

Figura. 2.4.1.3 Esquema de las etapas de determinacién de compuestos de hidruros
volatiles

Etapa 1

La muestra disuelta en acido diluido se mezcla con un agente reductor, en este caso el agente
reductor que se utiliza es borohidruro de sodio (NaBHa4), que es el reductor mas utilizado.
Esta reaccion produce H atdmico que reacciona con el As en la solucion para formar hidruros
volatiles. El mecanismo de formacion de los hidruros es complejo, y se han propuesto las

siguientes reacciones, donde R se refiere a un radical organico o puede ser hidrogeno:

1- RAs(O)(OH)3-n + H*+BHs — RAs(OH);-n + H.O + BH3

2- RAs(OH);-n + (3-n) BHs + (3-n) H" — RAsH3-n + (3-n) BHs + (3-n) H.0
3- BHs; +3 H,O — HsBOs; + 3 Hz

4- 2 AsHs —» 2 As® + 3 Hz

El mecanismo real de la reaccion de reduccion atin contintia sin ser clarificado, no obstante,
en la practica analitica el mecanismo en si no es de importancia ya que siempre hay un exceso
de BHy4 ™, respecto al analito (Dédina, J., 1999; Laborda, F., 2002).

La técnica de HG-AAS también se utiliza para la determinacion de los siguientes elementos
ademas del As: Se, Sn, Pb, Sb, Ge, Bi, Te.

Etapa 2

Los hidruros volatiles como la arsina (AsHs) son arrastrados por una corriente de gas
portador inerte, generalmente Argoén, hacia la unidad de atomizacion/detector, que se
encuentra situada en el camino 6ptico del equipo.

Etapa 3

La unidad de atomizacion es en este caso la celda de cuarzo, que es calentada por una llama
de aire-acetileno a una temperatura optimizada para producir la atomizacion del analito.
Cuando los gases pasan a través de este tubo calentado, ocurre una descomposicion térmica,

y se liberan los atomos del elemento.
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Al pasar la luz emitida por la lampara a través del conjunto de atomos, la absorcion crece a
medida que estos se producen, llega a un maximo y cae al consumirse el analito y agotarse
los 4tomos de la celda de absorcion. En el caso de un sistema en flujo continuo se llega a un
maximo de absorbancia el cual se mantienen mientras siga fluyendo la solucién por el

sistema (meseta) que se relaciona con la concentracion del analito (Litter, M., et al. 2009)

2.4.2 Absorcion atomica con horno de grafito (GF-AAS)

La espectrometria de absorcion atémica con atomizacion electrotérmica (ETAAS) o
comunmente conocida como absorcidon atdbmica con horno de grafito (GF-AAS), fue una de
las técnicas elegidas para determinar As en las muestras de agua de esta Tesis.

El volumen de muestra que se utiliza es pequeiio, en un rango de 5 a 100 pL, que se introduce
directamente en el horno mediante un muestreador automatico. El horno de grafito esta
ubicado entre dos electrodos y se alinea con trayectoria Optica en el instrumento AAS.

En la figura 2.4.2.1, se puede apreciar el esquema del equipo de absorcion atdbmica con horno

de grafito.

tubode detector
grafito

orificio transversal para
inyeccion de la muestra

fuente

/Q
T

corriente eléctricapara
calentamientodel
tubo de grafito

002 -~

001 =

Absorbancia

000~

sefal

Figura 2.4.2.1. Esquema de equipo de adsorcidon atomica con atomizacion electrotérmica.
Imagen extraida: Biihl, V. (2017)
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Esta técnica involucra fundamentalmente 2 procesos: la atomizacion de la muestra y la
absorcion de radiacion proveniente de una fuente por los atomos libres. El tratamiento de la
muestra hasta la atomizacién comprende las siguientes etapas:

Secado. Una vez que la muestra ha sido inyectada en el tubo de grafito, se calienta a una

temperatura algo inferior al punto de ebullicion del solvente (usualmente entre 80 a 180 °C).

El objetivo de esta etapa es la evaporacion del solvente. La muestra inyectada (2-20 pL) en
el horno de grafito es sometida a una temperatura algo inferior al punto de ebullicion del

solvente (80-180 °C). Aqui se evapora el solvente y los componentes volatiles de la matriz.

Calcinado. El proximo paso del programa es el calcinado por incremento de la temperatura,
para remover la mayor cantidad de material (materia orgénica) de la muestra como sea
posible, sin pérdida del analito. La temperatura de calcinacion usada varia tipicamente en el
rango de 350 a 1600 °C. Durante el calcinado, el material s6lido es descompuesto mientras

que los materiales refractarios, como por ejemplo los 6xidos, permanecen inalterados

Atomizacién. Tiene lugar en el tubo cilindrico de grafito abierto en ambos extremos, que
posee un orificio central para la introduccion de la muestra mediante un inyector automatico.
En esta etapa, el horno es calentado rdpidamente a altas temperaturas (1800-2800°C) para
vaporizar los residuos del paso de calcinado. Este proceso lleva a la generacion de dtomos

libres en el camino optico. Se mide la absorbancia durante este paso.

La temperatura de atomizacion depende de la volatilidad del elemento. Usualmente se agrega
una cuarta etapa para limpieza del horno a una temperatura algo superior a la temperatura de
atomizacion. Cuanto mejor sea la separacion de los elementos concomitantes del analito,

mejor serd la atomizacion y la determinacion estara mas libre de interferencias

El ciclo completo puede llevarse a cabo en menos de un minuto, es una de las ventajas frente
al método de HG-AAS. La espectrometria de absorcion atdmica con camara de grafito (GF-
AAS) tiene como principal desventaja que se puede presentar una pérdida de arsénico en la
etapa de pre-atomizacion. Esto se puede prevenir utilizando un modificador de matriz, como

sales de niquel y paladio.
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Figura 2.4.2.2 Esquema de los constituyentes de un equipo de espectrofotometria de
absorcion atomica. Imagen tomada del libro Metodologias analiticas para la determinacion
y especiacion de As en aguas y suelos. (RIQUIM; 2009)

La figura 2.4.2.2, muestra un esquema de los componentes basicos del equipo, la fuente
radiante para las mediciones de absorcion atomica es la lampara de catodo hueco, que
consiste en un cilindro relleno con un gas inerte dentro del cual se encuentra un catodo
(construido del metal a analizar) y un anodo. Al aplicar un cierto potencial a través de los
electrodos esta fuente emite el espectro atomico del metal del cual estd construido el catodo.
El atomizador sin llama (atomizacion electrotérmica con horno de grafito), el vapor atomico
se genera en un tubo de grafito calentado eléctricamente, en cuyo interior se ubica la muestra.
Estos atomizadores presentan diversas ventajas, como una alta eficiencia en generar vapor
atdmico, permite el empleo de pequefios voliimenes de muestra y andlisis directo de muestras
solidas.

El monocromador de red con montaje de Littrow o de Czerny-Turner, permiten aislar una
linea de resonancia del espectro emitido por la ldmpara de catodo hueco.

Se mide la atenuacion de la intensidad de la luz como resultado de la absorcion, siendo la
cantidad de radiacion absorbida proporcional a la cantidad de atomos del elemento presentes.
(Litter, M., et al 2009). El mejor desempefio para la determinacioén de As, se logra a una
longitud de onda de 193,7 nm, con correccion de fondo Zeeman. El efecto Zeeman es el
cambio del espectro atdmico cuando un atomo es modificado por accion de un campo

magnético. La sefial de absorcion unica se desdobla en dos o mas componentes

44



simétricamente dispuestos en torno a la posicion normal de absorcidn, si bien el campo
magnético no afecta a moléculas y particulas existentes en la matriz, al desactivarlo se mide
la absorbancia total y con el campo magnético se mide solo el fondo (Litter, M., et al 2009).
Como detector, se emplea un fotomultiplicador que produce una corriente eléctrica, la cual
es proporcional a la intensidad de la linea aislada por el monocromador. Un amplificador
selectivo amplifica la sefial pasando luego a un dispositivo de lectura que puede ser un

voltimetro digital, o un registrador u otro.
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CAPITULO III - Metodologia

En este Capitulo se describen las estrategias asociadas para el desarrollo de los objetivos
especificos planteados. En primer lugar, se presenta el enfoque utilizado para la revision y
el estudio bibliografico de las publicaciones y trabajos relevantes sobre la contaminacién
natural y antropogénica por arsénico en agua subterranea, los riesgos de exposicion humana,
impacto en la salud a nivel global y regional y la situacion especifica en Uruguay. Luego se
desarrollé cada etapa de la metodologia aplicada para el muestreo y andlisis de algunos
parametros quimicos de aguas subterraneas. Posteriormente, se presenta la forma en que
fueron seleccionados el area de estudio y los puntos de muestreo, asi como la encuesta
realizada a la poblacion del drea de estudio. Ademas, la determinacion en el laboratorio de
parametros fisicoquimicos y quimicos inorgdnicos y la caracterizacion de las aguas
subterraneas (Modelacion Hidroquimica) por medio de representaciones graficas.
Posteriormente, se describe la validacion de metodologias analiticas para la determinacion
de arsénico en aguas subterraneas mediante Espectroscopia de Absorcion Atomica de Llama
acoplada a Generacion de Hidruros (HGAAS) y de fluoruro y sodio en aguas subterraneas
mediante cromatografia idnica.

Finalmente, se presentan herramientas estadisticas para el analisis de los resultados.

Para facilitar la lectura, se incorpora un esquema del orden como se fueron desarrollando los
objetivos especificos y mas adelante se explican los motivos por los cuales las validaciones

propuestas en OE4 y OES, se realizaron en este orden.

OE4
OE1l OE2 OE3 (0]39) OE7 y OE8
OE5
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3.1 Revision y estudio bibliografico

El interés por conocer la importancia de la presencia de As en aguas subterraneas, la
gravedad que produce su consumo en la salud humana y cual es la situacion en la region, en
Uruguay y sobre todo cual es la informacion en el Norte del pais dadas las caracteristicas de
esta region en cuanto a su produccion agricola y la utilizacion de aguas subterraneas por los
productores, llevd a que se realizara una busqueda de informacion sobre las principales
caracteristicas de este elemento, y asi poder comprender la repercusion de encontrar niveles
elevados en las aguas sobre la salud humana.

La busqueda de informacion se realizo en los repositorios académicos de acceso abierto:

e Portal Timbd: Una iniciativa de la Agencia Nacional de Investigacion e Innovacion
(ANII) de Uruguay, que proporciona acceso gratuito a una amplia variedad de
publicaciones cientificas y académicas de todo el mundo (https://timbo.org.uy/).

e Portal Colibri: El repositorio institucional de la Universidad de la Republica, que
agrupa y preserva su produccion académica con el objetivo de difundir, aumentar la
visibilidad y facilitar nuevas investigaciones a partir de dicha produccion
(https://www.colibri.udelar.edu.uy/jspui/).

e Google Scholar: Una herramienta que permite realizar busquedas en literatura
académica, cubriendo una amplia gama de disciplinas y fuentes

(https://scholar.google.com/).

Ademas, el aporte de material de investigacion de mis tutoras de tesis fue muy valioso, ya
que ellas publicaron trabajos de investigacién en temas que involucran el estudio de As,
sobre todo en la zona Sur y Este del pais, siendo ademas la Dra. Nelly Mafay, pionera en el

area de la Geologia Médica.

Toda la informacion recopilada se organizd para facilitar su comprension, abordando
inicialmente las caracteristicas del As, su origen en la naturaleza, los usos antropogénicos,
su presencia en el ambiente, en el agua y en los alimentos. Se incluyen las concentraciones
recomendadas por organismos internacionales para evitar efectos dafiinos en la salud, asi
como datos sobre su presencia y niveles de concentracion a nivel mundial, regional y en
Uruguay, los efectos en la salud humana, la toxicidad del arsénico y su mecanismo de accion

y la toxicidad segun sus especies.
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3.2 Muestreo — Plan de muestreo y procedimientos

La obtencion de la muestra analitica es el primer paso del proceso analitico, y de gran
importancia. La protocolizacién y el seguir en forma correcta los procedimientos de
muestreo, transporte y almacenamiento son fundamentales para la adquisicion de datos
representativos y confiables. En el caso de aguas subterraneas, algunos parametros deben
medirse en el campo (in sifu), ya que varian rapidamente, en pocos minutos, ya sea por
intercambio gaseoso atmosférico, reacciones quimicas o microbiologicas. Las muestras se
almacenan para su traslado al laboratorio, la conservacion de las mismas requiere un control
de la temperatura, en general se realiza a 4 °C (Ortega, A., et al 2012; APHA, 2017).

A la hora de disefiar un plan de muestreo, se debe tener presente el objetivo del muestreo,
que parametros se quieren analizar en funcidén del objetivo del muestreo, seleccionar el
procedimiento de muestreo adecuado y si se requiere o no el uso de herramientas que
faciliten la colecta, como por ejemplo bailers (son dispositivos portatiles, disefiados para
recolectar muestras de aguas subterranea en pozos de monitoreo, o para purgar pozos de
agua subterranea previo al muestreo, estas sondas cuentan con una valvula y tienen un
volumen interno aproximadamente de 1 litro o 0,5 litros) (Custodio y Llama 1983). Se
sugiere realizar el registro de datos del pozo, como ser caudal, profundidad, de que acuifero
capta el agua, para ello es recomendable consultar al constructor del pozo o gedlogo. Se
debera acondicionar la muestra colectada en envases adecuados, segin los parametros a
analizar, contar con etiquetas, rotuladores indelebles, conservadoras para refrigerar la
muestra, geles de conservacion de frio y en lo posible dataloggers para registrar la
temperatura durante el transporte de las muestras al laboratorio (APHA, 2017).

Para este trabajo se realizO un muestreo por bombeo, en el cual el tiempo de bombeo
requerido para luego colectar la muestra, y demds procedimientos para el muestreo seran

definidos a continuacion.

Seleccion de los pozos a muestrear

En base a una visualizacion al azar en el Google Maps y segun la conveniencia de acuerdo
a los recursos econémicos con los que se contaba en ese momento, se definieron 30 pozos
ubicados en las zonas de: Corralitos, Colonia Osimani, Nueva Hespérides, Colonia Gestido,

Tropezén, San Antonio, Termas del Dayman, Parada Dayman y centro de la ciudad (Ver
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Figura 3.2.1). En la figura 3.2.2, se observa la distribucion en cuanto a nimero de pozos en

cada zona seleccionada.

ruguay,
Salto Grande

Itapebi

Concordia, Argentina o/ g " S2 Salto, Uruguay
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Dayman

Google Earthi

Puertotyerua
L

Figura 3.2.1 Mapa del departamento de Salto, georreferenciando los pozos muestreados en
color amarillo.

Cantidad de pozos muestreados por zona
&

C. Osimani = N. Hespérides = Corralito
= Ayui = San Antonio = Tropezon
= C. Gestido = Dayman = Centro

Figura 3.2.2 Distribucion del nimero pozos por zona para la obtencion de las muestras de
agua.
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Para seleccionar las zonas de estudio, se tuvo en cuenta zonas de produccién agricola donde
el suministro de agua proviene principalmente de pozos semi-surgentes. Las zonas
seleccionadas fueron: Nueva Hespérides, Corralito y Colonia Osimani, caracterizadas por la
produccién a campo abierto; Colonia Gestido, Tropezén y San Antonio, donde predomina
la agricultura en invernaderos y, en menor medida, a campo abierto; y Dayman, Ayui y
Centro, destinadas principalmente al consumo particular y recreativo. Esta seleccion abarca

diversos usos del agua, facilitando una mejor discusion de los resultados obtenidos.

Procedimiento de muestreo

La tomay conservacion de las muestras se realizo siguiendo el protocolo de muestreo general
del manual de métodos estandares de analisis de agua y efluentes APHA (Ed.23,2017) como
se detalla a continuacion.

Primero se limpi6 con un hisopo con agua destilada la boca de salida del cafio conectado al
pozo y luego se prendid la bomba. Se dejo purgar el pozo por el tiempo equivalente a lo que
demora en vaciar los cafios del pozo, unos 3 volumenes de pozo (se consider6 el area de
seccion del pozo, el caudal y la profundidad del mismo). Se calculé aproximadamente el
tiempo que lleva en recorrer el agua por todo el sistema de cafios, el resultado en un promedio
de 5-8 minutos para pozos menores a 50 mts. de profundidad. Se colectaron las muestras en
frascos de polipropileno de 500 mL (Figura 3.2.3) y las mismas fueron rotuladas
adecuadamente y acondicionadas en conservadoras para su transporte, (se utilizd
conservantes en gel para lograr que la temperatura en las mismas no superara los 4 °C) y
posterior analisis en el laboratorio. Una vez llegadas al laboratorio se determind alcalinidad
y aniones mediante cromatografia i6nica dentro de las 24 horas posteriores a la toma de
muestra y luego se conservaron en heladera a 4 °C hasta el momento de los posteriores

analisis.
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Figura 3.2.3. Colecta de muestra de agua directo de la salida de un pozo.

3.3 Encuestas a los propietarios y usuarios del agua

Para esta Tesis, se tom6 como referencia el formato de encuestas propuesto en la Tesis de
Doctorado de la Bioquimica Clinica Paulina Pizzorno, Titulada: “Evaluacion del arsénico en
aguas subterraneas utilizadas en areas rurales de Uruguay y su posible impacto en la salud”,
(ANEXO 1). La encuesta y su formato fueron aprobados por la Comisién de Etica de
Investigacion en Seres Humanos de Facultad de Quimica, (Exp. N° 101900-500117-21 con
fecha 24/06/2021), y también fueron aceptados por el comité de ética del Cenur LN.

Al momento de realizar la toma de muestra del agua se procedi6 a encuestar a los referentes
del lugar. La informacién obtenida de las encuestas fue de utilidad al momento de realizar
el analisis de datos de las muestras de agua y correlacionarlos con la poblacion usuaria,
utilizando herramientas estadisticas adecuadas, lo cual se detallard en el capitulo de

resultados.

3.4 Analisis de parametros fisicoquimicos en el sitio de muestreo

Las determinaciones de CE y ORP fueron realizadas utilizando una sonda multiparamétrica

marca HACH®, modelo sensION* MM150 en el lugar de la toma de muestra. Para ello se
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calibr6 la misma con soluciones de calibracion HACH, para conductividad eléctrica (CE)
147 uSem! y 1413 uSem™!, pH 4, 7 y 10, y Potencial Redox ORP (mV).

Se tom¢ una alicuota de la muestra colectada y se determinaron los parametros: Temperatura
(°C), CE (uScm!), pH, Potencial Redox ORP (mV). Se registrd en planilla de campo junto
con la georreferenciacion de los pozos (coordenadas), la profundidad del pozo y se consulto
si el propietario tenia conocimiento sobre el origen del agua, en particular de qué acuifero

estaria captando la bomba.

3.5 Analisis en Laboratorio

Generalidades

En el Laboratorio de Agua y Suelos (LAS) del Departamento del Agua del CENUR Litoral
Norte, se determinaron Alcalinidad por titulacion acido base (APHA 2320-B), Dureza total
mediante complejometria con EDTA (APHA 2340-B), iones mayoritarios y traza empleando
cromatografia ionica (APHA 4110-B)

Existen diversas metodologias para la determinacion de As, como se describieron en el
marco teorico.

Cabe aclarar que debido a los tiempos de muestreo y la demora en la llegada de la celda de
cuarzo para el Absorcion atdmica de llama con generacion de hidruros (Perkin Elmer 900F,
con modulo FIAS 100) existente en el LAS de Salto, se decidi6é que los niveles de arsénico
total (As) de las muestras colectadas, se determinaran mediante Horno de grafito en el
Laboratorio de Quimica Analitica de la Facultad de Quimica Montevideo con una
metodologia ya validada en dicho laboratorio. Ademas, con el objetivo de adquirir destreza
y conocimiento de absorcion atdmica de llama con generacion de hidruros, se seleccionaron
algunas muestras para realizar su determinacion mediante otra metodologia validada por esta
ultima técnica mencionada en el Laboratorio de CEQUIMTOX de Facultad de Quimica,

Montevideo.

3.5.1 Alcalinidad por titulacion acido base

La determinacién analitica utilizada es mediante método titulométrico segun lo sugerido por
los métodos estandares de analisis de agua y efluentes (APHA 2320- B). La alcalinidad se
determina por titulacién potenciométrica con una solucion estandar de un &cido mineral
fuerte (H2SO4 en este caso) a los puntos sucesivos de equivalencia del bicarbonato y el acido

carbonico. El punto de equivalencia del bicarbonato es a pH 8,3 y el del 4cido carbonico a
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pH 4,5. Como indicador de estos puntos se utiliza un electrodo de pH. Si la alcalinidad es
mayor a 20 mg CaCOs/L, como resultaron las muestras analizadas, continta la valoracion

hasta pH 4,2 y el resultado se determina del siguiente modo (DINACEA, 1002 UY).

Alcalinidad (mgCaCOs L) = (2xG1-G2) x N x 50000
T

G1: corresponde al gasto de acido sulfurico a pH 4,5

G2: corresponde al gasto de acido sulflurico a pH 4,2

N: corresponde a la normalidad del acido sulfurico utilizado

T: corresponde a mL de la muestra valorada

Se informa el valor del pH del punto final como se indica: “Alcalinidad a pH” =pH =X,y
Alcalinidad = X mg CaCOsL"!.

Si pH es mayor a 8,3, se puede establecer la relacién estequiométrica entre las tres
principales formas de alcalinidad presente en muchas aguas segun:

1- La alcalinidad de carbonatos estd presente cuando la alcalinidad correspondiente a pH
8,3 o determinada por viraje de fenolftaleina no es cero, pero es menor a la alcalinidad
total.

2- La alcalinidad de hidroxidos est4 presente si la alcalinidad correspondiente a pH 8,3 o
determinada por viraje de fenolftaleina es mas de la mitad de la alcalinidad total.

3- Existe alcalinidad de bicarbonatos si la alcalinidad correspondiente a pH 8,3 o
determinada por viraje de fenolftaleina es menor a la mitad de la alcalinidad total. Esta
relacion puede ser calculada seglin se indica en la metodologia sugerida por DINACEA

(DINACEA, 1002UY).

3.5.2 Dureza total por complejometria con EDTA

La dureza total se define como la suma de las concentraciones de los iones calcio y magnesio,
expresados como carbonato de calcio (CaCQO3), otros iones (Fe™, Sr*2, Mn*?) también
generan dureza, pero se encuentran en menores concentraciones (Custodio y Llamas, 1983).
El método analitico utilizado para las muestras fue una titulacion complejométrica con
EDTA, sugerido por los Métodos Estandares de Analisis (APHA 2340-C).

Los iones calcio y magnesio forman complejos estables con etilendiaminotetraacetato

disédico (EDTA). El punto final de la titulacion es detectado por el viraje de color del

53



indicador "Negro de Eriocromo-T", el cual presenta un color rosado en presencia de calcio
y magnesio en forma libre y un color azul cuando los cationes estan formando complejos
con EDTA.

Este parametro quimico permite evaluar la dureza de las aguas segin la clasificacion
establecida por la OMS: el agua se considera blanda cuando presenta valores entre 0 y 60

mgL!, moderadamente dura entre 61 y 120 mgL! y dura entre 121 y 180 mgL".

3.5.3 Iones mayoritarios y traza mediante cromatografia ionica

La determinacion de iones por cromatografia idnica se realizd en el cromatdgrafo marca

THERMO modelo Dionex Aquion, que se muestra en la Figura 3.5.3.0.

Figura 3.5.3.1 Cromatdgrafo de iones Dionex Aquion marca THERMO presente en el
Laboratorio de Agua y Suelos.

El sistema Dionex Aquion realiza el andlisis de iones mediante la deteccion de la
conductividad suprimida (suprimiendo la sefial del eluyente utilizado). El sistema de
cromatografia idnica consta de un eluyente liquido, una bomba de alta presion, un inyector
de muestra, una columna protectora y separadora, un supresor quimico, una celda de

conductividad y un sistema de recoleccion de datos (Figura 3.5.3.2).
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6. Analisis de datos
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Figura 3.5.3.2 Esquema de analisis de muestra en el Dionex Aquion (disponible en version

virtual 3D en https://www.thermofisher.com/uy/en/home/virtual/aquion-ic-system-3d-

tour.html)

Antes de analizar una muestra, el sistema de cromatografia idnica se calibra utilizando
soluciones estandares (que se describirdn a continuacion). Al comparar los datos obtenidos
de una muestra con los obtenidos de un estandar conocido, se pueden identificar y cuantificar
los iones que se detectan en la muestra problema. El sistema de recopilacion de datos, se
ejecuta desde un software de cromatografia mediante la produccion de un cromatograma (un
grafico de la salida del detector frente al tiempo). El software de cromatografia convierte
cada pico del cromatograma en una concentracion de muestra y produce una copia impresa
de los resultados.

El agua ultrapura usada del tipo ASTM Tipo I, 18,2 MQcm de resistividad que se obtuvo
mediante un purificador Arium mini de Sartorius®.

Antes de inyectar en el cromatografo las muestras tanto para analisis de cationes como de
aniones, fueron filtradas por filtros de nylon de 0,45pm marca Whatman® Uniflo Nylon.
El equipo usado fue un Cromatografo idonico marca Thermo Scientific® Dionex Aquion IC
System presente en el Laboratorio de Agua y Suelos del Dpto. de Aguas y se utilizé el
software Chromeleon 7, Chromatography Data System, version 7.2.9. Se detallan en la tabla

3.5.3.1 las caracteristicas del equipo empleado.
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En la Tabla 3.5.3.1 Caracteristicas del Cromatdgrafo idnico Thermo Scientific® Dionex
Aquion IC System.

Precolumna Columna Supresor
Cationes CG16 (5x50mm) N°057574 | Dionex IonPac® CS16|Dionex CDRS 600 4mm,
(5x250 mm) N° 079805 |regenerado
dinamicamente.
N°088668.
Aniones AG22 (4x50mm) | Dionex IonPac® AS22|Dionex AERS 500
N°064139 (4x250 mm) N° 064141 | Carbonate 4mm,
electroliticamente
regenerado. N°085029
Cationes

Para realizar la curva de calibracion de cationes se parte de una solucion estandar madre

Thermo® Scientific: Dionex Six Cation (pH 3,0 +/- 0,3), codigo 046070, lote n° 210610.

En la tabla 3.5.3.2 se presentan las concentraciones de los cationes en dicha solucion.

Tabla 3.5.3.2 Concentraciones de cationes presentes en la solucion estdndar madre,

multication.
Componente mgL!
Li* 200
NH4* 250
Na* 200
K* 500
Mg+ 250
Ca'? 500
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Las soluciones para la construccion de la curva de calibracion son las siguientes

Muestra mgL!
Bco 0
Std 1 0,08
Std 2 8,0
Std 3 40,0
Std 4 100,0
Std 5 200,0

El solvente utilizado Thermo®: acido Metanosulfonico concentrado 0,1M [CHsSOsH
(0,IN)]. Las condiciones cromatrograficas se presentan en la Tabla 3.5.3.3, dichas
condiciones fueron recomendadas por Thermo Fisher segin su manual de uso del simulador
virtual de columnas para cromatografia i6nica (disponible en

https://www.thermofisher.com/uy/en/home/industrial/chromatography/ion-

chromatography-ic/ion-chromatography-columns/virtual-ic-column-separation-

simulator.html ), con una modificacion en el tiempo de corrida y el flujo para disminuir el

gasto de solvente manteniendo una buena resolucion de los picos.

Tabla 3.5.3.3 Condiciones del método para determinacion de cationes

Parametro Condicion
Tiempo de corrida (min) 35
Flujo (mLmin") 2.0
Presion (psi) 2674
Conductividad total (uS) 2004
Temperatura (°C) 30
Corriente supresor (mA) 117
Volumen de muestra (pL) 25
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Aniones

Para realizar la curva de calibracién de aniones se parte de una solucion estandar madre
Thermo® Scientific: Dionex Seven Anion cddigo 057590. En la tabla 3.5.3.4, se presentan
las concentraciones de los aniones en la solucion.

Tabla 3.5.3.4 Concentraciones de aniones presentes en la solucion estandar madre del tipo

multianion.
Componente mgL!
F~ 20
Crr 100
NO2~ 100
SO4™2 100
Br~ 100
NOs3~ 100
PO43 200

Las soluciones para la construccion de la curva de calibracion son las siguientes:

Muestra mgL!
Bco 0
Std 1 0,16
Std 2 0,80
Std 3 4,0
Std 4 10
Std 5 20

El solvente utilizado Thermo®: Dionex AS 22: 4,5 mM Na,CO3 y 1,4 mM HCO3~

Las condiciones se presentan en la Tabla 3.5.3.5.

Tabla 3.5.3.5. Condiciones del método para determinacién de aniones

Parametro Condicion
Tiempo de corrida (min) 10
Flujo (mLmin") 1,5
Presion (psi) 3774 - 3777
Conductividad total 2370
Temperatura (°C) 30
Corriente supresor (mA) 39
Volumen de muestra (pL) 25
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Las muestras fueron filtradas con filtro de nylon de 0,45 um marca Whatman y cada corrida
tuvo una duracion de 12 minutos con un flujo de 1,5 mLmin™!
Los cromatogramas y el reporte de resultados se procesaron mediante el software indicado

anteriormente.

3.5.4 Métodos utilizados para la determinacion de Arsénico

Para la determinacion de As total se tomaron como referencia métodos analiticos de
Espectroscopia de Absorcion Atomica por Llama mediante Generacion de Hidruros (HG-
AAS), sugeridos por los Métodos Estandares de Analisis de Agua y Efluentes (APHA,
2017), y también metodologias validadas en los Laboratorios de Toxicologia

(CEQUIMTOX), y Quimica Analitica de Facultad de Quimica.

3.5.4.1 Determinacion de Arsénico por Espectroscopia de absorcion
atomica con generador de Hidruros HG-AAS

Es importante aclarar que para esta Tesis, si bien se desarrolld y validé este método en el
Laboratorio de Agua y Suelos del Departamento del Agua, CENUR LN Salto, (ver apartado
4.5.1), por inconvenientes de demora por pandemia COVID-19 en la importacion de algunos
materiales como ser la celda de cuarzo, se debieron analizar las muestras que ya habian sido
colectadas en el Laboratorio de CEQUIMTOX por medio de dos metodologias,
espectroscopia de absorcion atdmica con generacion de hidruros y sistema de inyeccion en
flujo y por horno de grafito. A continuacion, se describen los materiales y el procedimiento

analitico para determinar As mediante HG-AAS.

3.5.4.2 Procedimiento analitico para determinar As por generacion de
hidruros (HG-AAS) en Facultad de Quimica.

Materiales v Reactivos

El material de vidrio fue sumergido en acido nitrico 10% v/v, la noche previa a su uso y
luego enjuagado con agua ultrapura. El agua ultrapura fue obtenida de un purificador

Millipore Simplicity 185.
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El NaBH4 (99%; Sigma — Aldrich) se preparé al 1% (m/v) en solucion de hidroxido de sodio
al 0,5% (m/v) antes de su uso.

La solucion de HC1 0,1 M se prepar6 diluyendo volimenes apropiados del 4cido concentrado
(37,8%; Fisher Scientific para andlisis de trazas) en agua ultrapura.

Standard de As (1000 mgL"): disolucion de As (V): solucion de estandar de As trazable o
SRM NIST H3AsO4 en HNO3 0,5 mol L! Certipur®., de concentracion 1000 mgL!

Instrumentacidén

Balanza analitica OHAUS Adventurer TM, capacidad maxima 210g. y apreciacion de
0,0001g.

Espectrometro de absorcion atomica Varian SpectrAA 55B.

Las condiciones operativas para la determinacion se As, son las establecidas en el protocolo
de uso del equipo que se encuentra en la Facultad de Quimica en el laboratorio de
Toxicologia (CEQUIMTOX), modelo Varian SpectrAA 55B, operado a una longitud de
onda de 193,7 nm, y equipado con un quemador de 10 cm que utiliza una llama aire-
acetileno. La celda de cuarzo en forma de T VGA 76/77 (Varian), y el ancho de la rendija es
de 0,5 nm. La fuente de luz utilizada fue una lampara de catodo hueco también marca

(Varian), segtin las recomendaciones del fabricante, (Ver figura 3.5.4.2.0).

Figura 3.5.4.2.0 Espectrometro de Absorcion Atdmica Varian SpectrAA 55B con médulo
comercial en flujo para la generacion de hidruros VGA 77.
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Para la generacion de hidruros, se utilizé un accesorio de sistema de flujo VGA 77, el gas
utilizado fue nitrégeno 99,999% de pureza, el agente reductor NaBH4 y el reactivo acido
HCI. Se puede observar en la figura 3.5.4.2.1 el esquema del sistema de flujo, donde la

muestra, el acido y el reductor son impulsados por la bomba peristaltica hacia el reactor.

tubos
capilares
muestra L.
ranuras acido
para sujetar
el médulo

separador salida de ) «l:“e
as/liquido vapor rodillos = o Suiecion trasera
\ o ¢ de la bomba de tubos

reductor

sujecion delantera
@‘ NN a de tubos
3 XA
f ‘%F\: 5 /. barra de
‘\Q\O g presiéon
™N

;\ande'a\ manguera
) conectadaal

retencion 98 9910 vinictro de gas
de tubos

/ dela
bomba

apoyo para
la celda

Figura 3.5.4.2.1 Esquema del mddulo comercial VGA 77
(Adaptado de: http://www.agilent.com/cs/library/usermanuals/public/1047.pdf).

A partir del estandar comercial de As(V) de 1000 mgL! se prepara una disolucion madre de
As (V) de 10 mgL! y posteriormente se toman 2 mL de dicha disolucion y se lleva a 10 mL
con agua ultrapura para obtener una concentracion de 200 pgL!, a partir de esta
concentracion, se realizan diluciones para obtener soluciones estandares de (2,5- 5,0- 8,8y

12,5) ugL!, para construir la curva de calibracion de As.

Vol Std Vol H,O Mili
AT RgL™ | 1200) pglL (mL) ©
0 - 8
2,5 100 puL 7.9
5,0 200 uL 7.8
8.8 350 uL 7,65
12,5 500 puL 7,5

Tabla 3.5.4.2 Concentraciones de As de la curva de calibracion
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Tanto a los estdndares como a las muestras se les agrega 800 pL. HCL concentrado mas 800
pL KI al 20%, se agita y deja 40 minutos antes de medir, para que el As (V), se reduzca a
As (III). La curva realizada y los resultados de los niveles de As en las muestras de aguas

de pozo por HG-AAS se presentan el Apartado 4.5.

3.5.4.3 Espectroscopia de absorcion atomica con horno de grafito en
Facultad de Quimica.

En el laboratorio de Quimica Analitica, se determinaron los niveles de As para las 30
muestras extraidas, mediante Espectrometria de Absorciéon Atémica con Horno de Grafito

(ETAAS). A continuacion, se describen los materiales y el procedimiento.

3.5.4.4 Procedimiento analitico para horno de grafito (GF-AAS) en
Facultad de Quimica.

Se realizO mediante espectrometria de absorcion atomica con horno de grafito la
determinacion de los niveles de As total en el Laboratorio de Quimica Analitica de Facultad
de Quimica utilizando un equipo Thermo Scientific iCE 3000 series (Figura 3.5.4.4.0) y la
metodologia desarrollada y validada por la Unidad de Analisis de Aguas de la Facultad de
Quimica.

Materiales vy reactivos

La lampara de catodo hueco utilizada (Photron, Pty. Ltd., Victoria, Australia), fue operada a
la linea analitica para la determinacion de As de 193,7 nm.

El espectrometro fue controlado mediante el software SOLAAR (Thermo Scientific,
Cambridge, Reino Unido).

La absorbancia integrada (area de pico) fue utilizada para evaluacion de las sefiales y la
cuantificacion.

Se utilizaron tubos de grafito ELC® (Thermo Scientific™ Extended Lifetime Cuvettes) para
todas las determinaciones. Gas argon 99,999% (Linde, Montevideo, Uruguay) fue utilizado
como gas de purga y protector

El gas utilizado, Argdn (Ar) de alta pureza, las diluciones de las muestras y estandares se

realizaron con acido al 0,1% (HNO3).
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Reactivos utilizados:

Para la curva de calibracion se parti6 de una solucion de estandar madre Merck KGaA 1000

mgL! As, codigo HC98239073.

Modificador de matriz: Paladio marca Merck KGaA 10g/L + 0,2 g/L. (Pd(NOs) = /HNO: ca.
15%. Codigo B1394789 650.

Figura 3.5.4.4.0 Espectrometro de absorcion atdmica con atomizacion electrotérmica
Thermo Scientific iCE 3000 series, laboratorio de Quimica Analitica, Montevideo.

gas de purga

t/ = ingresode la muestra

camino optico—»

= e tubo de grafito
agua para
enfriamiento
Figura 3.5.4.4.1. Esquema del cilindro de grafito que lleva el equipo Thermo Scientific

1CE 3000 series
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Este tubo es intercambiable, ya que tiene una vida 1til, y se ajusta a un par de contactos
eléctricos ubicados en los extremos, los cuales se mantienen dentro de un médulo refrigerado
de agua (Figura 3.5.4.4.1.). Dos corrientes de gas inerte circulan por el médulo, una corriente
interna, fluye entre los tubos externos del tubo y sale por el orificio central del tubo, su
funcion es eliminar el aire y desalojar vapores generados por la matriz de la muestra en las
dos primeras etapas de calentamiento. La corriente de gas externa evita el ingreso de aire
desde el exterior, permitiendo que en el interior del tubo se produzca la atomizacion de la
muestra.

El tubo de grafito ELC® tiene un revestimiento pirolitico hasta 10 veces mas grueso que el
revestimiento estandar, esto le confiere un rendimiento mas estable y una vida ttil mas larga
que los tubos comunes, siendo recomendados por el fabricante para analisis de alta
intensidad.

Procedimiento

Se preparo la curva de calibracion a partir del estandar de As (V), de 1000 mgL™!, en el rango
de 0 a 20 pg L', se utilizan tubos de grafito ELC® (Thermo Scientific™ Extended Lifetime
Cuvettes y modificador de matriz: Paladio 500 mg L.

El volumen de trabajo que utiliza el equipo es de 20 pL, se colocan las copas de muestras en
el rotor que contienen 20 pul de muestra y 10 pL de modificador de matriz (Paladio).El
programa de temperatura que se utilizé para la determinacion de As en agua se detalla en la
siguiente Tabla 3.5.4.4.

Tabla 3.5.4.4 Programa de temperatura utilizado para la determinacion de As por horno de
grafito en el instrumento Thermo Scientific iCE 3000.

Temperatura Rampa Flujo de gas
Etapa N (°C) Tiempo (s) (°Cs™h (Lmin ) | Tipo de gas
1 100 30,0 10 0,2 Ar
2 120 30,0 10 0,2 Ar
3 1200 20,0 150 0,2 Ar
4 2600 3,0 0 0,0 Ar
5 2700 3,0 0 0,2 Ar

Para cada una de las adiciones estdndares y las muestras se realizan 3 inyecciones, y para
cada muestra se obtiene la desviacion estandar relativa (RSD) correspondiente. Los
resultados completos se muestran en ANEXOS.

La sefial analitica que se obtiene es el area integrada de la sefial de absorbancia a 193,7 nm
utilizando correccion de fondo Zeeman.

Esta metodologia validada por la unidad de analisis de aguas de Facultad de Quimica, tiene
un rango lineal entre 1,7y 20 pg L', el LD esde 0,5 ugL 'yel LCesde 1,7 pg L "',
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3.5.5 Modelacion Hidroquimica

Para caracterizar el agua subterranea desde el punto de vista quimico existen una serie de
parametros a considerar como ser fisicoquimicos, quimicos inorganicos, Organicos,
microbiologicos y otros.

Es de resaltar que el trabajo de esta Tesis involucra determinados parametros fisicoquimicos
y quimicos inorganicos, tomando como referencia lo sugerido en la Norma UNIT 833:2008
(Requisitos técnicos para agua potable). Una vez que se determinaron analiticamente en
campo y/o en laboratorio los parametros, se procedi6 a estudiar los resultados.

Para ello, el andlisis y estudio de los resultados analiticos se utiliz6 el software EasyChem
5.0, disenado por el Grupo de Hidrologia Subterranea, Departamento de Ingenieria del
Terreno de la Universidad Pontificia de Catalunya. Se calcularon los balances quimicos en
andlisis de agua y su representacion grafica (Schoeller, Piper Hill Langelier, y Diagrama de

salinidad). Previamente, se verifico el error analitico mediante un balance i6nico.

Diagrama de Schoeller Berkaloff

Es un diagrama que facilita la visualizacion y la evaluacion del tipo de agua segun los
contenidos de iones mayoritarios. La grafica se realiza sobre ejes logaritmicos de las
concentraciones ionicas, lo que permite mostrar en un unico grafico, de forma simultanea,

analisis en un rango de concentracién amplio (Moreno Merino ef al., 2021).

Diagramas de Piper — Hill — Langelier

Son diagramas del tipo triangulares que se utilizan para representar la proporcion de
componentes mayoritarios que posee un agua. Estos componentes son los iones sodio,
potasio, calcio, magnesio, cloruro, sulfato y bicarbonato.

La utilidad del diagrama de Piper en el campo de la geoquimica y de la hidroquimica no se
limita a la clasificacion, agrupacion e identificacion de las aguas por su facies. Mediante este
diagrama también se pueden estudiar procesos de mezcla y algunas reacciones quimicas. En
lugar de representar las concentraciones absolutas de aniones y cationes, se muestran sus
proporciones relativas y con ello las facies hidroquimicas (Moreno Merino, L. ef al., 2021).
Estd constituido por dos triangulos equilateros, donde se representa respectivamente la
composicion anidnica y catidonica del agua de que se trate, y un campo central romboidal

donde se representa la composicion del agua deducida a partir de aniones y cationes.
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Como aniones se suelen representar: HCO3, COs32, SO42 y Cl,NO3s y como cationes Na®,
K+, Ca ++y Mg++.

Se calcula la proporcidon que poseen cada uno de esos iones respecto al total que se lo toma
como 100%. La concentracion de cada ion debe ser representada en términos de unidades
equivalentes por litro, y se representa en un diagrama como el que se observa en la Figura
3.5.5.0., donde se presenta un ejemplo de una muestra de agua de pozo que posee un
contenido de iones determinado de manera de poder ubicarla en los tridngulos de contenido

de cationes y de aniones.

Cationes Aniones

Parametro | Conc. %| Parametro | Conc. %
Ca” 85 | HCO3 75

Mg* 5 Cl 15

°
| K +Na’ 10 so,;

Suma 100 Suma

X /\
ALANLS ;

0 7 2\100 100 0 0 A 100 100 &
1Qg 80 60 40 20 'D % 0 20 24_0 60 80 100 : 109‘ 80 60 40 20 D A 0 Z 20 24‘0 80 80 100 _
Ca Na'+K" HCO,+CO;, Cl Ca Na'+K"HCO,+CO,
Localizacién de Cationes y Aniones Proyecciéon de los puntos al rombo central

Figura 3.5.5.0 Ejemplo de un agua bajo la representacion del Diagrama de Piper — Hill —
Langelier. Imagen extraida de Moreno Merino et al., 2021.

Una vez que se calculan las proporciones de los iones pertenecientes a una muestra de agua
se ubica la muestra en el Diagrama de Piper y se puede conocer la caracteristica que presenta

esa agua segun se observa en la Figura 3.5.5.1.
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Figura 3.5.5.1 Representacion de caracteristicas del agua en el Diagrama de Piper respecto
a sus iones mayoritarios para la clasificacion del agua. Imagen extraida de Ulloa et al.,
2021.

De este modo se podra conocer las caracteristicas respecto a los iones mayoritarios de las
aguas muestreadas.

Por otro lado, antes de realizar una modelacién de datos hidroquimicos se debe conocer si
los resultados de los andlisis de laboratorio son correctos o existe alguna sobre o
subestimacion de algun ion, y para ello se realiza un balance ionico.

Balance i6nico:

Este balance (BI) permite conocer y verificar que la suma de equivalentes (eq) de aniones
en la muestra de agua subterrdnea analizada es aproximadamente igual a la suma de
equivalentes de cationes (Custodio y Llamas, 1983).

Generalmente se expresa en unidades de porcentaje y se puede determinar de la siguiente
manera:

Bl = ((rc—ra)/ (rc+ra))x 200

Donde: rc = Suma de cationes, en meqL! y ra = Suma de aniones, en meqL"!
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Analisis de estadistica multivariada

La estadistica multivariante, refiere a los diferentes métodos que se utilizan para estudiar,
analizar y examinar el efecto o el comportamiento del conjunto de mas de una variable

aleatoria.

Matriz de correlacioén

Se elabora la matriz de correlacion comun conocido como correlaciones parciales mediante
el Software InfoStat® para estudiar la posible correlacion entre las diversas variables
estudiadas, la intensidad y la direccion entre dos o mas variables, de manera de comprender
codmo se relacionan entre si distintos elementos. Muestra las variables en filas y columnas,
el coeficiente de correlacion de Pearson sera quien defina el criterio de la correlacion. Esta
matriz corresponde a la matriz de correlaciones parciales de cada par de variables, ajustadas
por el efecto de grupo (InfoStat Software Manual). Se consideraron para el estudio las

siguientes variables: CE, ORP, pH,

Analisis de componentes principales (su sigla en inglés PCA),

Esta técnica tiene como objetivo simplificar o reducir la dimensionalidad de un conjunto de
datos cuantitativos, cuando se disponen de numerosas variables, procedentes de un conjunto
de variables interrelacionadas, se sintetiza la informacion procedente del volumen
importante de datos recogidos en la investigacion, en un nuevo conjunto de variables no
correlacionadas 1lamadas componentes principales. Estos componentes son combinaciones
lineales de las variables originales y se ordenan de tal manera que el primer componente
principal captura la mayor variabilidad en lo datos, el segundo componente principal captura
la siguiente mayor variabilidad y asi sucesivamente. (Gonzalez, F. 2023). En definitiva, se
trata de obtener un numero menor de variables capaces de expresar la variabilidad en los

datos.

Entonces, este método de analisis multivariante permite transformar un conjunto de variables
originales correlacionadas entre si (que serian nuestros parametros quimicos analizados en
las aguas subterrdneas), en un conjunto sintético de variables no correlacionados
denominados componentes principales (CP). Las nuevas variables (CP) son combinaciones

linealmente independientes de las variables originales, ordenadas de acuerdo a la
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representacion de dispersion respecto a la nube total de informacion recogida en las muestras

(Infostat 2017).

Para realizar el PCA se utilizaron como variables independientes: Alcalinidad, Dureza, CI-,

F>NOs-, SO4'2, HCOg', Na+, K+, Mg2+y Ca*".

3.6 Evaluacion de la calidad del agua para consumo humano

El indice de calidad de agua (ICA) es una herramienta que permite identificar la calidad de
agua de un cuerpo superficial o subterraneo en un tiempo determinado. En general, el ICA
incorpora datos de multiples parametros fisicos, quimicos y bioldgicos, en una ecuacion
matematica, mediante la cual se evalta el estado de un cuerpo de agua. (Yogendra &
Puttaiah, 2008).

Esta herramienta surge como una alternativa para la evaluacion de los cuerpos hidricos
permitiendo que los procesos de formulacion de politicas publicas y seguimientos de los
impactos sean mas eficaces (Torres, Cruz & Patifio, 2009).

Para estudiar mediante un primer acercamiento, orientativo sobre la afectacion a la salud
humana por consumo frecuente de este tipo de aguas subterraneas, que son consumidas por
la poblacidn sin previo tratamiento, es que se evaluo la calidad de la misma comparando los
resultados obtenidos con los establecidos en la Norma UNIT 833:2008 y se aplicé el indice
de calidad sugerido por Kumar (Kumar et al., 2019) en las muestras analizadas.

Se interpretaron todos los datos obtenidos en campo y los resultados de laboratorio para
evaluar la aptitud del agua para consumo humano.

Una de las caracteristicas mas importantes es determinar los componentes disueltos o en
otras formas del agua subterranea, ya que la presencia y las concentraciones de determinados
compuestos hace que el agua subterranea se diferencie de otras. Ademas, sus evoluciones en
cuanto a la calidad pueden estar afectadas por procesos y factores intrinsecos o extrinsecos
al acuifero.

El agua subterranea tiende a aumentar las concentraciones de sustancias disueltas a medida
que se infiltra y aumenta su recorrido en los distintos acuiferos (Collazo, M., et al, 2012). Se
pueden resaltar como factores importantes el clima, pH, temperatura, etc., ademas de la
contaminacion causada por el hombre, teniendo en cuenta que las zonas de estudio en su

mayoria corresponden a productores rurales que utilizan productos quimicos.
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Para evaluar de manera cuantitativa la calidad del agua para consumo humano se desarroll6 un

Indice para la evaluacion de la calidad del agua para consumo humano (ICA).

Para la construccion del ICA se tomo6 como referencia el indice mencionado por Kumar y

colaboradores (2019). Se consideraron los pardmetros analizados en esta Tesis y se modifico

el criterio del peso asignado para ellos. Los pasos realizados se describen a continuacion:

1-

Se defini6 incluir los siguientes parametros analizados de las aguas subterraneas:
CE, Dureza, CI, F*NO; ", SO42, HCO;, Na', Ca®>" y As.
Se asigno pesos relativos a cada uno de los parametros.
Se realizo la construccion del ICA segln las siguientes ecuaciones:
Wi =wi/}"  wi

)
Donde Wi es el peso unitario del parametro, este peso se considerd segun el nivel de
peligro que se define en Ravikumar et al. (2013) considerando que los pesos mas
altos de 4 y 5 se asignaron a los parametros que tienen los principales efectos sobre
la calidad del agua en esta zona de estudios segun Alvareda ef al. (2019) y su
importancia en la calidad (a saber, NO3~, SO42y As), un peso de 3 para CE, CI', F-y
Ca'? y un minimo de 2 se asigno a los parametros que se consideran no dafiinos (Na").

n es el nimero de parametros considerados para realizar el indice.

Luego se calcula: qi = (Ci/Si) x100 (2)
Donde Ci es la concentracion de cada parametro en cada muestra de agua analizada.
Si es el limite recomendado por la Norma UNIT 833:2008 para consumo humano.

Sli=Wixqi (3)

ICA=ZSIi (4)

Los tipos de calidad de aguas se definieron tomando como referencia lo descrito por
Kumar y colaboradores (2019), como: excelente, buena, pobre y muy pobre; estas
categorias van a estar determinadas de acuerdo a los valores obtenidos cuando se

aplique la ecuacion.
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3.7 Validacion de Métodos Analiticos

La validacion de un método es el proceso fundamental, para confirmar que un procedimiento
analitico utilizado es adecuado para su uso previsto y generalmente, luego de que el método
ha sido desarrollado y optimizado se realiza la validacion del mismo. Dicha validacion y/o
verificacion de los métodos para una determinada aplicacion y en condiciones particulares
del laboratorio, permite un conocimiento de las caracteristicas de funcionamiento del
método, proporciona un alto grado de confianza y seguridad en el mismo y en los resultados
que se obtienen, e incorpora lo necesario para establecer la trazabilidad metrologica de los
resultados. (SERNAPESCA, 2018, Eurachem, 2014)
Existen diferentes guias que describen las etapas de la validacion y que se pueden utilizar
para el disefio de una validacion, estas guias pueden diferir en cuanto a la cantidad de
paradmetros a controlar.
La calidad de una metodologia analitica puede medirse mediante parametros denominados
cifras de mérito, y se debe poder demostrar la calidad del trabajo mediante la verificacion de
resultados confiables que brinda el método analitico.
Para las validaciones realizadas en esta tesis se tomo como referencia la Guia Eurachem,
(Magnusson y Ornemark, Eurachem Guide, 2014). Las metodologias que se validaron
fueron las siguientes:
-Metodologia para determinacion de Arsénico en agua mediante espectroscopia de
absorcion atomica de llama con generacion de hidruros y
-Metodologia para determinacion de Fluoruro y Sodio en agua mediante
cromatografia idnica.
Las caracteristicas de desempefio que se seleccionaron fueron:
e Rango lineal y de trabajo
e Limite de deteccion (LOD)
e Limite de cuantificacion (LOQ)
e Precision (repetibilidad, precision intermedia y reproducibilidad)

e Veracidad (recuperacion)
Rango de trabajo

Se define al intervalo de trabajo como el intervalo de las concentraciones analiticas sobre las

cuales el método va a ser aplicado, en el cual se asegura la linealidad con un nivel adecuado
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de precision y exactitud. Los criterios de aceptacion deben equilibrar el rigor cientifico con
las limitaciones practicas (Skoog, D., et al 2008).

Linealidad

La linealidad, define la capacidad de un método para obtener respuestas analiticas
directamente proporcionales a la concentracion del analito en un rango de concentraciones
definido (Magnusson y Ornemark, Eurachem Guide, 2014).

Limites de deteccion y cuantificacion

El limite de detecciéon (LD o LOD) del analito, refiere al nivel en el cual la deteccion del

analito se vuelve problematica, lo que refiere al minimo nivel que debe tener la sustancia
estudiada para ser detectada con certeza razonable, cuya sefial puede distinguirse del ruido.
Una de las formas de determinarlo consiste en definir la minima sefial detectable (Sm) en
base a la relacion sefial/ruido S/N =k.

De esta forma se considera que el LD se corresponde con la concentracion del analito que
presenta una relacion sefial- ruido mayor o igual a 3, el ruido se estima como la desviacion

de la sefial del blanco (o). (Magnusson y Ornemark, Eurachem Guide, 2014).

El limite de cuantificacién (LQ o LOQ) del analito, refiere al nivel minimo del analito que
puede ser determinado con desempeio aceptable, bajo las condiciones de operacion
establecidas. (Magnusson y Ornemark, Eurachem Guide, 2014).

“Es una caracteristica de desempefio que sefiala la habilidad de un proceso de medicion
quimica, para cuantificar adecuadamente” (Inczédy, J. et al., 1998).

En la practica se calcula como la concentracion del analito correspondiente a la desviacion
estandar obtenida (o) a niveles bajos multiplicado por un factor ke, el valor asignado por
defecto a ko= 10, (segin IUPAC, Magnusson y Ornemark, Eurachem Guide, 2014).

Entre el LD y el LC podemos afirmar que el analito estd presente, pero no podemos afirmar
su concentracion, por encima del LC se puede informar un valor de concentracion, por lo
tanto, el LC también depende de la precision (relacion sefial/ ruido).

El LC se corresponde con la concentracion del analito para el cual se observa una relacion
sefal- ruido mayor o igual a 10. Para calcular el limite de deteccion se sugiere realizar la
determinacion sobre 10 blancos de muestra independientes medidos una vez cada uno, esto
solo es util cuando la medida del blanco da una desviacion estandar diferente de cero
(Magnusson y Ornemark, Eurachem Guide, 2014).

Se calcul6 la desviacion estandar para cada limite:

Lp=2 y Lc=2Z

m m
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Donde ob es la desviacion estandar de la respuesta del blanco y m es la pendiente de la curva
de calibracion para la linealidad.

Precision

La precision de un método analitico es el grado de concordancia entre los resultados del
ensayo individual cuando el método se aplica repetidamente a varias alicuotas de una
muestra, generalmente se expresa como la desviacion estandar o coeficiente de variacion de
una serie de mediciones. Las dos medidas de precision que se pueden obtener son la
“repetibilidad de medicion" y “reproducibilidad de medicion”. (Magnusson y Ornemark,
Eurachem Guide, 2014).

La repetibilidad es una medida de variabilidad en los resultados que se lleva a cabo por un
solo analista, usando el mismo equipo en un corto plazo de tiempo.

La reproducibilidad es la medida de la variabilidad en los resultados en diferentes
laboratorios.

Para calcular la precision se realizan medidas repetidas de muestras que pueden se material
de referencia (MR), o blancos de muestras adicionando concentraciones conocidas
(estandares) diferentes concentraciones, (segin la guia Eurachem, son 10 medidas), y se
calcula la desviacion estandar en las condiciones especificadas. (Magnusson y Ornemark,
Eurachem Guide, 2014).

En ambos casos se trabajo con 10 blancos (agua MQ) y 8 soluciones de estandar en 3
concentraciones (0,8 - 4,0 - 10,0) mgL"' en agua MQ, dentro del intervalo de trabajo.
Para los blancos se determind el promedio y la desviacion estandar. Para las 3
concentraciones elegidas se determino luego el porcentaje de recuperacion, promedio,
desviacion estandar y desviacion estandar relativa.

Veracidad

Es una expresion de la proximidad de la media de un nimero infinito de resultados
(producidos con el método) a un valor de referencia. La evaluacion practica de la veracidad
se expresa cuantitativamente en términos de “sesgo” comparando la media de los resultados
medidos con un valor de referencia adecuado; para ello se puede realizar andlisis de
materiales de referencia, o experimentos de recuperacion utilizando muestras adicionadas

(Magnusson y Ornemark, Eurachem Guide, 2014).
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También podemos tener en cuenta la definicion aportada por el VIM (Vocabulario
Internacional de Metrologia), como la “proximidad entre la media de un nimero infinito de
valores medidos repetidos y un valor de referencia” (VIM 2.14, 2012).
Porcentaje de recuperacion
El porcentaje de recuperacion es la proporcion de cantidad de analito, presente en la porcion
de la muestra o adicionado a la misma. Los porcentajes de recuperacion obtenidos deben
estar comprendidos entre un intervalo que asegure ausencia de sesgo y contaminacion; este
rango se estimd mediante una prueba estadistica. Esta prueba es una herramienta para
establecer un rango aceptable de recuperaciones (el valor medio es 100%) teniendo en cuenta
el nimero de muestras y la precision en estas condiciones experimentales (Magnusson, &
Ornemark, Eurachem Guide, 2014).
La fraccion del analito adicionada a una muestra de prueba (fortificada o adicionada), antes
del analisis que se determina efectivamente por el método se calcula segiin Magnusson,
& Ornemark (2014) como:

Recuperacion (%) = (Valor obtenido / Valor de referencia) *100
Generalmente cuando se trabaja con analitos en concentraciones a niveles de trazas, la

recuperacion se espera se sitiie entre 80 'y 120%.

3.7.1 Procedimiento analitico para la validacion de As en LAS

Instrumento

Absorcion Atomica de Llama con médulo para la generacion de hidruros PINAACLE 900F,
FIAS 100 de PERKIN ELMER®. Software Syngistix version 1 del 2014, para
Espectroscopia de Absorcion Atomica de llama para acoplar a médulo FIAS 100 (Disponible
en https://www.perkinelmer.com/es/product/syngistix-for-aa-standard-sw-assembly-

n1010302).
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Figura 3.7.1.0. Equipo Perkin Elmer PinAAcle 900 F Flame AAS, LAS, Salto.

El médulo FIAS 100 cuenta con un separador liquido-gas.

Lampara para Arsénico del tipo System 2 Electrodeless Discharge Lamps (EDLs) code
N3050605 PERKIN ELMER.

Balanza Analitica Entris 224i-1s Sartorius® 0.001 g.

El espectrometro PINAACLE 900F, FIAS 100 de PERKIN ELMER®), fue operado a 193,7
nm, equipado con un quemador de 10 cm (Ilama de aire-acetileno) y una celda de absorcion
de cuarzo en forma de T (FIAS Cell Perkin Elmer item n°® 84702320). La anchura de la
rendija fue de 0,7 nm.

Se comprob¢ la sensibilidad, se realizdo mediante un andlisis de una solucion de referencia
(45 pgL!) simple que contiene esta concentracion de analito, utilizando las condiciones
recomendadas, debe producir una absorbancia de aproximadamente 0,200 (recomendacion

fabricante).
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MHS-FIAS Tubing Setup with FIAS-100
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Figura 3.7.1.1. Sistema de tubos y bomba MHS- FIAS estandar

Luego de encontrar las condiciones operativas Optimas para el equipo Perkin Elmer
PinAAcle 900 F Flame AAS y del Mddulo FIAS 100, se procedio a la validacion de la
metodologia analitica.

En esta etapa se determinaron las caracteristicas de desempefio seleccionados y segun las
Guias EURACHEM (Magnusson B. and Ornemark U, 2014).

En la Tabla 4.5.1.2, se muestran las caracteristicas de desempefo seleccionadas para la
Validacion de As en agua mediante ETAAS: rango de trabajo, linealidad, limite de
cuantificacion, limite de deteccion, precision (repetibilidad y reproducibilidad) y veracidad
(porcentaje de recuperacion), y los resultados.

Las condiciones operativas dptimas para el equipo Perkin Elmer PinA Acle 900F Flame AAS
y del Modulo FIAS 100, se presentan en la siguiente Tabla 3.7.1.2 y fueron las sugeridas por

el proveedor Perkin Elmer.

76



Espectrometro PinAAcle 900F

Acetileno (Lmin") 3,3

Aire (Lmin'!) 10,0

FIAS 100

Flujo de argdén (mLmin™!) 50

Presion de entrada de argon (kPa) entre 320-450
Flujo de bomba peristaltica (mLmin™') | 1.4

Velocidad de bomba peristaltica (rpm) 120

Tabla 3.7.1.0. Condiciones operativas del espectrometro de absorcion atémica de llama
PinA Acle 900F y el modulo FIAS 100 para la determinacion de arsénico en agua.

Reactivos y materiales

El material de vidrio fue previamente preparado del siguiente modo: se dejé sumergido por
24 horas en HNO; 10%v/v. Luego se enjuaga con agua destilada y por ultimo con agua
ultrapura. El agua ultrapura fue del tipo ASTM Tipo I, 18.2 MQcm de resistividad y se
obtuvo mediante un purificador Arium mini de Sartorius®.
Tubos Falcon de 50 mL.
Micropipeta Socorex® 825 autoclavable de 100-1000 pL
Micropipeta Socorex® 835 autoclavable de 1-10 mL
Los reactivos fueron de calidad analitica:
- Sodio hidroxido en lentejas, p.a. EMSURE® ISO Ord. No.
1064981000, Marca Merck.
- Arsénico, solucién patron para absorcion atomica trazable a
SRM de NIST H3AsOs en HNOs 0,5 mol/l, 1000 mgL™! As
Certipur® Ord. No. 1197730100. Marca: Merck.
- Borohidruro de sodio, (tetrahidroborato) para Ord. No.
1063710100 Marca: Merck
- Acido clorhidrico fumante 37% p.a. EMSURE® ACS, ISO,
Reag. Ph Eur Ord. No. 1003171000 Marca Merck.
- L (+)-Acido ascorbico p.a. EMSURE® Ph Eur ACS, ISO, Reag.
1004680100 Marca Merck.
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- Acetileno puro para andlisis marca Air Liquide

- Argon puro para analisis marca Air Liquide

La solucién carrier de HCI 10%, se prepard diluyendo volimenes apropiados del acido
concentrado (37,8%; J T Baker) en agua ultrapura.

La solucion del agente reductor fue Borohidruro de sodio al 0,2% y se prepard disolviendo
0,5 g de NaOH en 500 mL de agua ultrapura. Luego se le agrega 2 g de borohidruro de sodio
y se deja disolver con agitacion magnética. Luego se enrasa a 1000 mL. Esta solucion se la
prepar6 teniendo en cuenta que su duracion es de 24 horas.

Procedimiento analitico

Se le realizd correccion de fondo y la lampara EDL se dejo entre 30-40 minutos de
calentamiento para estabilizarse previo al encendido de la llama.

Una vez que se enciende la llama se deja estabilizar 5 minutos antes de comenzar la medicion
de las muestras. Volumen de inyeccién 500 pL

Una alicuota de las disoluciones patron de arsénico se diluy6 con agua ultrapura para obtener
las concentraciones apropiadas para la curva de calibracion y demads soluciones para
precision.

Las concentraciones para la curva de calibracion se realizan a partir de una solucién patréon de
As de 1000 mgL™, se realizan los calculos para preparar cinco diluciones de estandar desde 1,0
a 10,0 pgL'.

El volumen final fue de 20 mL para la preparacion de soluciones estandares y muestras de agua
y se prepararon de la siguiente manera:

Se mezclan 2 mL de HCI concentrado, 2 mL de Reductor (Borohidruro de sodio al 0.2%) +
2 mL de muestra y/o estandar, se dejan 40 minutos para que se produzca la reduccion de
todo el As presente en la muestra y luego se lleva a un volumen final de 20 mL con agua
ultra pura.

Todas las muestras fueron medidas por triplicado.

Luego se continudé con el analisis para la determinacion de cada una de las siguientes
caracteristicas de desempefio segin Guias EURACHEM (Magnusson B. and Ornemark U,

2014) mencionadas en 3.6.
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CAPITULO IV - Resultados y Discusién

En este Capitulo se retinen los productos obtenidos de las actividades desarrolladas en
funcién de los objetivos planteados.

En primer lugar se presenta el relevamiento bibliografico realizado sobre los riesgos de
exposicion al As a través del agua, y posteriormente los resultados obtenidos de las
determinaciones analiticas de las muestras de aguas de aniones, cationes y de As. Se realiza
luego, la evaluacion de todos los datos obtenidos y de las encuestas realizadas a la poblacion
usuaria de las aguas de pozo y se cotejan los resultados con aquellos presentados como
antecedentes por otros autores. Asimismo, se presentan los resultados de las validaciones
realizadas en el LAS.

Con respecto al orden de los resultados de las validaciones, cabe aclarar que la validacion
de As, fue lo ultimo que se realizd por los inconvenientes que surgieron y que fueron
aclarados en el item 3.5.4.1. Finalmente, se presenta una evaluacion de la calidad del agua
para consumo humano y se toma en cuenta cuales serian los posibles riesgos a la salud en
funcion de las concentraciones de As obtenidas en funcion de todos los antecedentes

bibliograficos relevados.

4.1 Relevamiento bibliografico de aspectos toxicologicos del As

4.1.1 Caracteristicas generales del arsénico. Historia

El arsénico (As) es un elemento natural de la corteza terrestre, ampliamente distribuido en
todo el medio ambiente, esta presente en el aire, el agua y la tierra. En la tabla periddica lo
encontramos formando parte del grupo 15 (ASTDR, 2005).

Raramente se presenta de forma sélida, aunque pertenece al grupo de los semimetales, ya
que muestra propiedades metéalicas y no metalicas, presenta tres estados alotropicos, gris

metalico, amarillo y negro.

El arsénico gris metélico (forma o) es la forma estable en condiciones normales, tiene
estructura romboédrica y es un buen conductor del calor, pero pobre conductor eléctrico. Es

una sustancia deleznable que pierde el lustre metélico cuando se expone al aire.
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El arsénico amarillo (forma y) se obtiene cuando el vapor de arsénico se enfria rdpidamente.
Se trata de un compuesto extremadamente volatil y mas reactivo que el arsénico metalico,

presentando fosforescencia a temperatura ambiente.

Una tercera forma alotrdpica, es el arsénico negro (forma ) que presenta una estructura
hexagonal y tiene propiedades intermedias entre las formas alotropicas anteriormente
descritas. Se obtiene en la descomposicion térmica de la arsina, o bien enfriando lentamente

el vapor de arsénico.

Todas las formas alotropicas, excepto el arsénico gris, carecen de lustre metalico y tienen
muy baja conductividad eléctrica, por lo que el elemento se comportard como metal o no

metal en funcidn, basicamente, de su estado de agregacion (PRTR, 2009).

En la edad media su uso estaba ampliamente difundido y comenzaron a describir sus
propiedades toxicas. En el aflo 1250, Alberto Magnus, realiz6 las primeras descripciones de
la reduccion del mineral oropimente, sulfuro de arsénico a arsénico, lo cual implicaba
calentar el 6xido de arsénico con jabon, preparado que suscité el interés de los alquimistas
para buscar la piedra filosofal.

Su uso se popularizo a partir de 1786, respaldado por los informes de Fowler, quien lo
recomendaba como reconstituyente y antianémico en dosis bajas. En combinacion con el
hierro, adquirieron prestigio los derivados alifaticos del arsénico pentavalente, como el acido
cacodilico, cuya solucion al 1% era conocida como el licor de Fowler. Su efecto se debia a
la inhibicién de las deaminasas de las bacterias intestinales, también se empled sin ninguna
base cientifica para tratar anemias perniciosas.

En 1900, Ehrlich experimenté con compuestos arsenicales organicos para tratar la sifilis,
logrando desarrollar el salvarsan (As(Ill)) y, posteriormente, el neosalvarsan, el mapharsen
y las arsenaminas, que fueron los primeros medicamentos eficaces contra esta enfermedad,
aunque posteriormente fueron desplazados por la penicilina.

Hasta la década de 1950, el arsénico oral se utiliz6 para tratar diversas afecciones, como
neuralgias, corea, psoriasis, otras dermatosis e incluso el asma. También se considero su uso
en dosis bajas para el tratamiento de anemias y leucemias.

Ademas, el arsénico fue empleado como afrodisiaco, mientras que el oropimente se utilizo

como base para depilatorios y cremas de belleza.
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Algunos compuestos organicos de As se han usado en la agricultura, especificamente el
acido cacodilico, el arsenato de metilo bisédico (DSMA) y el arsenato de metilo monosodico
(MSMA) (ATSDR, 2022).

En la actualidad el As es un elemento reconocido como toxico para la salud humana que se
encuentra ubicado en el primer lugar de la lista de sustancias peligrosas elaborada por la
Agencia para Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades, ATSDR (2022) y es
reconocido como sustancia cancerigena para seres humanos por la Agencia Internacional de

Investigacion en Cancer (IARC, 2022).

4.1.2 Usos del arsénico

El As ha sido utilizado a lo largo de los afios en grandes cantidades y sin demasiado control,
en industrias, mineria, imprenta, medicina, herbicidas, raticidas, y muchas mas actividades.
(Bundschuh et al., 2008). Es por ese motivo que ha constituido un importante riesgo laboral,
hoy bastante disminuido gracias a la sustitucion del metaloide y a las medidas de higiene
adecuadas (Dominguez, M. 200).

Algunos de estos procesos se describen a continuacion

e Mineria y la fundicion de metales, el principal mineral del As es el FeAsS
(arsenopirita), ademas de ser utilizado como metaloide, suele encontrarse de forma
natural en la superficie de las rocas combinado con azufre o con otros metales.

e Laquema de combustibles fosiles como carbon (en algunos paises es muy importante
esta contribucién ya que queman para cocinar o para calefacciones con niveles
apreciables de As por lo que las personas estan expuestas a inhalar As) y petrdleo o
el uso en biosidas insecticidas o raticidas (al dia de hoy prohibidos)

e En conservantes de la madera. Se conoce como CCA a un grupo de plaguicidas que
contienen 6xidos de cromo, cobre y arsénico; la sigla CCA corresponde a la inicial
de los elementos quimicos de los 6xidos que lo componen: Cromo, Cobre y Arsénico.
Estos plaguicidas protegen la madera contra las termitas, hongos y otras plagas que
pueden degradar o amenazar la integridad de productos de madera.

e También algunos semiconductores contienen arsénico.

En la Figura 4.1.2.1, se pueden observar los ciclos generales del As en diferentes
compartimentos ambientales, por donde van transportandose las diversas formas del As, ya
que es un elemento de muy alta movilidad y capacidad de transformacion. La presencia del
As en el ambiente, puede deberse a una combinacién de procesos que incluyen procesos

naturales tales como meteorizacion, actividades bioldgicas, emisiones volcdnicas, o a
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procesos de origen antropogénico, que pueden ser actividad minera, uso de combustibles
fosiles, uso de pesticidas, herbicidas, desecantes, conservadores de la madera, y uso como
aditivos de piensos. En ambos procesos, el As se disuelve en el agua llegando a rios, océanos
de manera natural, o por accion del hombre, donde ingresa a los ciclos vitales de los
organismos vivos y de ahi va a la atmosfera. Estos ciclos involucran diversas especies
quimicas como As (111, V), MMA (111, V) y DMA (111, V), asi como reacciones quimicas y/o
bioldgicas que resultan en la reduccion, oxidacion y metilacion del As (Figura 4.1.2.1). El
transporte de las especies de As entre el suelo, el agua, las plantas, los animales, el aire y el

sedimento debe considerarse para comprender el impacto del As en el medio ambiente.

Uno de los impactos derivados de la extraccidon humana de As de suelos y minas para fines
antropogénicos crea una rotura del ciclo natural de este, a la vez que una nueva incorporacion

al ciclo en grandes cantidades.

Atmospheric arsenic

Arsenic in
drinking water

\\
\\ N
Arsenocholine
As(lll 9 As(V
g o\ Arsenosugar
A\ Arsenolipid

Arsenobetaine

Figura 4.1.2.1 Esquema de movilidad de las especies de arsénico en el ambiente. Imagen
extraida de Patel et al., 2023.
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Segun sus propiedades quimicas puede unirse a particulas y cambiar de estado de oxidacion
al reaccionar con oxigeno o con otras moléculas del aire, del agua o del suelo, o por accién
de microorganismos. De alli proviene su particular disposicion a estar presente en muchos
espacios ambientales, incluida la atmdsfera. Es capaz de formar también, compuestos
organicos al combinarse con carbono o hidréogeno, compuestos inorganicos al combinarse
con oxigeno, cloro o azuftre, y se oxida facilmente en contacto con el aire hiimedo y produce
trioxidos (As203) (Klaassen CD & Watkins JB, 2010).

La mayoria de los compuestos inorgénicos y organicos de arsénico son polvos de color
blanco que no se evaporan. No tienen olor y la mayoria no tiene ningtn sabor especial. Por
esta razon, generalmente no se puede detectar facilmente, si estan presentes en los alimentos,

el agua o el aire. (ATSDR, 2022).

4.1.3 Especies de arsénico

El As puede estar presente en distintos estados de oxidacion, formando parte de cerca de 200
diferentes minerales, incluyendo arsénico elemental, arseniuros, sulfuros, 6xidos, arseniatos
y arsenitos. El mineral mas abundante es la arsenopirita (FeAsS), que con frecuencia aloja
oro.
Los estados de oxidacién como semimetalico, As (0), o en forma de iones como arseniato
(As>"), arsenito (As*?), y arsina (As™), por eso funciona como metal como por ejemplo en el
sulfuro de arsénico y como metaloide o semimetal en los arseniuros como por ejemplo el de
hierro (AszFe) o arsenopirita. (Oremland y Stolz, 2003; Camada, M 2010, Bowell et al.,
2014).
Las especies quimicas mas importantes de As, son:

e Arseniato u otras formas inorganicas de As (V),

e Arsenito y otras formas inorganicas de As (I1I)

Entre las especies metiladas encontramos a:

o Especies metiladas de As (V): como el acido dimetilarsinico (DMA(V), el
monometillarsonato (MMA (V)) y otras formas organicas de As (V).

o Formas metiladas de As(Ill): como el acido dimetilarsenioso (DMA(III)) y otras formas
organicas de As (III)

e Oxido de trimetilarsina (TMAO)

e Arsenobetaina (AsB)

e Arsenocolina (AC)

e (Cation tetrametilarsonio (TMA+)
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e Arsenoazucares

e Arsenolipidos, entre otros (Litter, et al. 2010).

Las especies organicas estan ampliamente distribuidas en la atmoésfera, sistemas acudticos,
suelos, sedimentos y tejidos bioldgicos. (Bundschuh, J., ef al. 2008. Litter, M. 2018. Alarcén,
M. et al, 2013). Como se muestra en la Figura 4.1.2.1, las formas organicas de arsénico
suelen aparecer en concentraciones menores que las especies inorganicas, aunque pueden
incrementar su proporciéon como resultado de reacciones de metilacion catalizadas por
actividad microbiana (bacterias, algas). Las reacciones de metilacion mediadas
bioldgicamente, que ocurren en organismos terrestres y marinos convierten el arsenito y
arseniato inorganico en compuestos metilados de toxicidad moderada, tales como: acido
monometilarsonico [MMA(V)], 4cidodimetilarsinico [DMA(V)], 6xido de trimetilarsina
(TMAO) y el ion tetrametilarsonio (TMA+). Estos compuestos son precursores de formas
organicas mas complejas, los arsenolipidos, como la arsenobetaina (AsB) y la arsenocolina
(AC).

Ademas, un niimero elevado de alquil- y arilderivados eran sintetizados para uso comercial
como biocidas en agricultura. Por ejemplo, el DMA fue utilizado como herbicida y como

preservante de madera (Litter, M. 2018).

4.1.4 Ocurrencia y Movilidad del Arsénico en el ambiente.

El As es movilizado al medio ambiente a través de una combinacion de procesos naturales
como meteorizacion, actividad bioldgica, emisiones volcénicas, y procesos antropogénicos
relacionadas a la actividad minera, uso de combustibles fosiles, uso de pesticidas, herbicidas,
desecantes, conservadores de la madera, y uso como aditivos de piensos (Lillo, 2003).

En la Figura 4.1.4.0 se pueden observar los procesos de volatilizacion, precipitacion y
especiacion que sufren las especies de As en el medioambiente, la ocurrencia y movilidad
del As en el ambiente es variable y depende de varios factores, por ejemplo, el clima, la
geologia, las actividades humanas y la gestion de los recursos hidricos (Bissen & Frimmel,
2003). Su presencia en el ambiente causa preocupacion sobre la salud publica ya que ello
obliga a establecer medidas de control y de prevencion, al ser un elemento movil, se esparce
por viento y por las aguas de escorrentia y en su desplazamiento por el suelo y por el agua,

puede incorporarse en plantas y animales terrestres o acuaticos.
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Atmosfera:
Compuestos volatiles
Particulas

A A A

AY

Combustion fésil
Desechos Industriales
Desechos municipales

Biota:
Animales, Hombre, plantas,
Microorganismos

Figura 4.1.4.0 Ciclo del arsénico en el medio ambiente en el que el As sufre procesos de
volatilizacién, de precipitacion y de especiacion.
(Figura extraida libro Arsénico en Aguas, 2013)

En un estudio llevado a cabo por Gongalsky y colaboradores (2004), estos autores
observaron la bioacumulacién de arsénico en escarabajos procedentes de regiones con altos
niveles de este elemento. Por otra parte, los microorganismos contribuyen al destino y
distribuciéon de los contaminantes en sedimentos de aguas continentales y marinas,
transforméandolos en especies solubles e insolubles.

En la Figura 4.1.4.1, se observan las estructuras quimicas de las especies de As organicas e

inorganicas medioambientales, que se han descrito en anteriormente en la Figura 4.1.4.0.
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Inorganic arsenic Organoarsenic species
OH OH CHs CHs
OH—-—/I\s-—-OH H3C—/|\s—OH H3C-—/|\s-—OH H3C—As—CH;,
g | g
Arsenous acid Monomethylarsonic acid Dimethylarsinic acid Trimethylarsine oxide
(Arsenite, As(lll)) (MMA) (DMA) (TMAO)
OH CHs CH3
OH—As—OH H3C— As— CH,CH,OH H3C—As—CH,CH,0
g (I:H3 CI:H;,
Arsenic acid Arsenocholine Arsenobetaine
(Arsenate, As(V)) (AsC) (AsB)

Figura 4.1.4.1. Estructura de los compuestos de arsénico identificados en muestras
medioambientales. Figura extraida de (Torralba, M. 1996).

4.1.5 Abundancia y distribucion de arsénico en las aguas

Las aguas superficiales y las subterrdneas presentan diferencias notorias, ya que las primeras
constituyen sistemas abiertos donde los factores ambientales varian continuamente, mientras
que las aguas subterrdneas se pueden considerar, en la mayoria de los casos, sistemas
semicerrados, donde las condiciones pueden variar, pero de forma discontinua en el tiempo,
permitiendo que el sistema solucion-fase sdlida pueda reequilibrarse.

El arsénico esta presente en el agua superficial, por la disolucion natural de minerales de
depositos geoldgicos, la descarga de los efluentes industriales y la sedimentacion
atmosférica.

Las concentraciones de As en cuerpos de agua pueden variar desde concentraciones menores
a 1 pg L', en aguas superficiales, hasta mas de 400 ug L', en rios y lagos afectados por
aguas residuales geotermales e industriales.

En las fases acuosas, el arsénico forma precipitados insolubles con al menos los elementos
Ca, S, Ba, Al, Fe, lo que elimina del agua a los arsenicales, que se depositan en los
sedimentos; en ellos (como en el suelo), los arseniatos son rapidamente absorbidos por los
hidroxidos de hierro o de aluminio, lo que reduce su capacidad y velocidad de percolacion y

su disponibilidad para los sistemas biologicos (Dominguez, M. 2018).
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Ademas del origen natural del As, el agua puede contener este elemento debido a los
afluentes y las escorrentias. Una cierta cantidad de arsénico se adherird a particulas en el
agua o al sedimento del fondo de lagos o rios, mientras que otra porcidn serd arrastrada por

el agua.

La presencia de altos niveles de As en el agua sobre todo subterranea es un tema prioritario
de preocupacion ambiental, ya que limita el uso del recurso de agua potable e impide el
crecimiento socioecondmico, 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. Se han identificado
un gran numero de areas con aguas subterraneas que presentan contenidos de arsénico
superiores a 50 ug L! en distintos lugares del planeta.

La exposicion a altos niveles de As en su forma inorgéanica presente de forma natural en
aguas subterraneas en diversos paises, han sido objeto de estudios, ya que utilizan estas
aguas contaminadas para la preparacion de alimentos, el riego de cultivos alimentarios y
para procesos industriales. Este consumo de aguas con niveles elevados de As se ha asociado
a diversos tipos de canceres como de higado, pulmones y piel, asi como a diabetes (Basu et
al.,2014; WHO, 15 de febrero 2018).

En aguas superficiales con alto contenido de oxigeno, la especie mas comun es la
pentavalente o arsenato, As (V) bajo condiciones de reduccion, generalmente en los
sedimentos de los lagos o aguas subterraneas, predomina el arsénico trivalente o arsenito,
As (IIT) (USEPA et al., 2010). La concentracion del arsénico en aguas naturales es muy
variable y dependera de las formas de arsénico en el suelo local, a su vez, los microbios,
plantas y animales presentes en las aguas, pueden convertir los compuestos quimicos de
arsénico inorgdnico en compuestos organicos y las condiciones que favorecen la oxidacion
quimica y bioldgica del arsénico inducen el cambio a especies pentavalentes y a la inversa.
Las formas orgénicas de arsénico se encuentran en concentraciones menores que las especies
inorganicas, pudiendo aumentar su concentracion como resultado de reacciones de
metilacion catalizadas por actividad microbiana (bacteria y algas), siendo las formas

organicas dominantes: el acido dimetilarsinico (DMAA, (CH3):AsO(OH)) y el acido
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monometilarsonico (MMAA, CH3AsO(OH),), donde el arsénico estd presente en ambos

casos como As en estado de oxidacion cinco (Alarcon, M., et al 2013).

En cuanto al agua subterranea, uno de los recursos naturales mas preciados en el planeta, en
las ultimas décadas se ha visto un aumento masivo en su extraccion no solo por el aumento
de la poblacion mundial y las actividades de desarrollo productivo, sino ademas por la
disponibilidad de tecnologias de perforaciéon y bombeo mas eficientes y de bajo costo.
(Barbier, E. 2019). En la mayoria de estos paises, la fuente de agua potable es agua
subterranea, contaminada de forma natural por formaciones geoldgicas ricas en As (WHO,
2001).

La presencia de As de origen natural en aguas subterraneas, no siempre presenta una relacion
directa entre el alto contenido de As en el agua y el alto contenido de As en los materiales
que constituyen el acuifero, por tal motivo, se puede asegurar que no existe un modelo
geoldgico/hidrogeoldgico comun para todas las ocurrencias identificadas, encontrandose
aguas con arsénico en situaciones muy variadas, tanto en condiciones reductoras como en
condiciones oxidantes, o en acuiferos sobreexplotados, en zonas dridas como en zonas
humedas, o en acuiferos superficiales libres como en acuiferos profundos confinados. Esta
variedad de situaciones viene definida por circunstancias y procesos que concurren en cada
uno de los casos, o sea la presencia de arsénico en cada caso es la consecuencia de un
ambiente geoquimico y condiciones hidrogeoldgicas especificos (Alarcon, M., et al 2013)
La calidad quimica del agua subterranea varia significativamente segun el tipo de acuifero,
la duracion de la interaccion roca-agua y los aportes de diversas fuentes naturales y no
naturales. Los procesos geoquimicos durante y después de la recarga de los acuiferos pueden
mejorar o causar un deterioro de la calidad del agua, las concentraciones de patogenos y
algunos contaminantes quimicos se reducen durante la recarga y el posterior transporte y
residencia del acuifero (Maldiva, 2020).

La explotacion de las aguas subterraneas puede introducir cambios importantes en las
condiciones originales del acuifero. Se han informado variaciones temporales de las
concentraciones de As en agua subterranea atribuidas a las variaciones en el régimen de
explotacion de los pozos (Bundschuh, 2008; Flora, 2015). Zonas con problemas de arsénico
en relacion a depositos minerales y mineria han sido reconocidas en numerosas partes del
mundo, siendo los casos mas sobresalientes los de Ghana, Grecia, Tailandia, Chile y EE.

UU.
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4.1.6 Especies quimicas del As en aguas

En las aguas naturales, el arsénico se encuentra predominantemente en formas inorgénicas,
tales como arsenito y arseniato (Bundschuh et al., 2008; Pérez Carrera, y Litter, 2008; Litter
et al., 2009).

Los estados de oxidacion que predominan son As (III) y As (V), y el grado de protonacioén
de estas especies dependera del pH del medio, asi como el estado de oxidacién dependera
del potencial del sistema donde se encuentren. Aunque tanto el As (V), como el As (III), son
moviles en el medio, es precisamente el As (I1I), el estado més 1abil y biotdxico (Litter et al,
2010).

La Figura 4.1.6.0, representa un diagrama de Pourbaix, en el cual se traza un equilibrio
estable en las fases de un sistema electroquimico acuoso. Los limites de iones predominantes

son representados por lineas.

S
L
A0,
A

H

H.ASO, \

- HAsO, B

Figura 4.1.6.0 Diagrama Eh-pH de especies acuosas de arsénico en el sistema As—O.- H20
a 25°C y 1 bar de presion total. Imagen extraida de Bundschuh, J., Pérez Carrera, A., &
Litter, M. (Edits.). (2008). IBEROARSEN. Distribucion del arsénico en las regiones ibérica
e iberoamericana. Argentina: CYTED.

Entonces, puede observarse que el estado de oxidacidon del arsénico, y por tanto su

movilidad, estan controlados fundamentalmente por las condiciones redox (potencial redox,
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Eh) y el pH. El arsénico es un elemento singular entre los metaloides pesados y elementos
formadores de oxianiones por su sensibilidad a movilizarse en los valores de pH tipicos de
las aguas subterraneas (pH 6,5-8,5). Como aproximacion, y sin tener en cuenta otros factores
como contenido en materia organica, en condiciones oxidantes, el estado As(V) predomina
sobre As(IIl), en general en aguas superficiales predomina el As(V) sobre el As(IIl) y en
aguas subterraneas pueden encontrarse ambos (dependiendo de la E, el pH y la actividad
bioldgica).

El As (V), se encuentra fundamentalmente como H2AsO. a valores de pH bajos (inferiores
a 6,9), mientras que, a pH mas alto, la especie dominante es HAsO+*". En condiciones de
extrema acidez, la especie dominante serd H;AsO4°, mientras que en condiciones de extrema
basicidad, la especie dominante sera AsO4>~, como se observa el diagrama de predominio de
especies de las figuras 4.1.6.1, la forma trivalente, As(III), se hidroliza como dcido arsenioso,
H3AsOs, y estd presente como acido libre o como una de las especies resultantes de su
disociacion. La forma pentavalente As(V) también se hidroliza como &cido arsénico,
H3AsOs3, y aparece como acido no disociado o como sus especies disociadas. Sin embargo,
los dos 4cidos muestran patrones completamente diferentes de disociacion, tal como indica
la Figura 4.1.6.1, que contiene la especiacion de 100 ug L! de As total. El 4cido arsénico se
disocia casi completamente a pH > 4, mientras que el acido arsenioso muestra disociacion

sustancial solamente a pH > 8.

100 100
r ol
g I
o 607 e AB03Y o 60 — Hasog®
§ —— HAS032" ) HoASOL"
40 — HpA803" g | w— H3AB04
2 — H3A803 g 40
—— HgA803"
20 4
\ 20 1
(i} . . . ; . .
0 2 4 6 8 10 12 14 0
pH 0 2 4 6 8 10 12 14
(A) (B)

Figura 4.1.6.1 Diagrama de predominio de especies de arsénico.
A) Especies de As 111 vs pH. B) Especies de As V vs pH.
Concentracion total de As: 100 pgL! (calculado por MINEQL).
Imagen extraida de Litter, M.,et al, (2010). Ocurrencia quimica del As en aguas
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Otros factores, como la concentracion de determinados elementos, también controlan la
especiacion de arsénico y por tanto su movilidad. Por ejemplo, en presencia de
concentraciones altas de azufre, predominan las especies acuosas de azufre y arsénico (Litter,

M., et al 2010).

4.1.7. Distribucion mundial de acuiferos con altos contenidos en arsénico

Se estima que casi 108 paises estan afectados por la contaminacion de arsénico en las aguas
subterraneas con concentraciones que superan el limite maximo de 10 ug L' recomendado,
por la Organizacion Mundial de la Salud (Figura 4.1.7.0). Los que presentan mayores niveles
son los paises ubicados en el continente asiatico (32), paises en el continente europeo (31),
en Africa (20), en América del Norte (11), en América del Sur (9) y, por Gltimo, en Australia
(4). (Shajia, E., et al, 2021).

Figura 4.1.7.0 Paises afectados por concentraciones elevadas de As.
Extraida de (Shajia, E. et al 2011).

Mas de 230 millones de personas en todo el mundo corren riesgo de intoxicacion por
arsénico y se infiere que mas del 90% de la contaminacioén es por causa geogénica (Figura

4.1.7.1).
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Figura 4.1.7.1 Distribuciones de la poblacion mundial y contaminacion por arsénico de
agua para consumo humano. a) Distribucién de la poblacion segln los ingresos (Banco
Mundial 2017). b) Contaminacion por arsénico en el agua potable en diferentes paises

(PNUMA 2016). Imagen extraida de Fayzul Kabir ef a/ 2017.

La poblacion susceptible a los efectos toxicos del arsénico inorganico estd condicionada no
solo por la ingesta permanente de aguas con niveles elevados de As, sino también a factores
genéticos, metabolicos, de estado de salud, dieta, sexo, edad entre otros. Estos factores
pueden tener importantes implicancias en la evaluacion de riesgo por la exposicion de As.
Se ha observado que los nifios son més susceptibles a los efectos adversos y que las lesiones
dérmicas arsenicales aparecen mdas tempranamente y a menores niveles de exposicion
(Chakraborti, D., et al 2004).

La exposicion humana al As, se produce mayoritariamente por consumo de las aguas con
elevados contenidos y por la ingesta de alimentos preparados y/o cultivados con aguas que
contienen este metaloide. Esta practica ha traido como resultado la acumulacion de arsénico

en los suelos y aumentado la transferencia de este a la cadena alimenticia (Meharg A. A. et
al., 1994).
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En la siguiente Tabla 4.1.7, podemos observar los datos sobre concentraciones de arsénico

en aguas subterraneas y los riesgos poblacionales a su exposicion, a nivel mundial segtn la

normativa existente en cada pais. (Ng, J.C, ef al 2003; Sharma y Shon, 2009).

Concentracion de | Normativa de
Poblacion en As en agua As
Pais o area riesgo subterrinea (ug L) (ng LY
Argentina 2000000 100-1000 50
Bangladesh 50 000 000 <10-4700 50
Bolivia 20000 50
Chile 437 000 900-1400 50
China, MoTangolia 600000 1-2400 50
China Xinjiang 100000 1-8000 50
Provincia
Hungria 220000 10.176 10
India, Bengala 1000000 <10-3900 50
Occidental
México 400000 1-4100 50
Nepal Desconocido > 456 50
Peru 250000 500 50
Rumanaia 36000 10-176 10
Taiwan 200000 10-1820 10
Tailandia 1000 1-5000 50
EEUU Desconocido 10-48000 10
Vietnam Millones 1-3050 10

Tabla 4.1.7 Concentraciones en aguas subterraneas a nivel mundial y riesgo poblacional
sobre la salud. Datos extraidos de: (Ng, J.C, ef al 2003; Sharma y Shon, 2009).

Estos datos han llevado a organismos como la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), la

Unién Europea (Directiva 98/83) o la Agencia de Proteccion Ambiental estadounidense

(USEPA) a establecer la reduccion del limite del contenido de arsénico en agua de consumo

de 50 a 10 pgL "' (WHO, 1993).
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4.1.8 Presencia de arsénico en paises de Sudamérica

En América del Sur, la presencia de volcanes y de una topografia en la cual abundan los
acuiferos, hace que estas fuentes de agua sean destinadas para el consumo humano y a la
produccion agricola, ganadera. Muchos acuiferos se encuentren naturalmente contaminados
con Arsénico. Un ejemplo claro es el de Argentina y Chile, donde el origen de arsénico en
las aguas es atribuido a la actividad volcanica de los Andes, que liberan al ambiente
minerales que estdn normalmente confinados en la corteza terrestre (Curto, S. et al, 2002).
Argentina junto a Chile y México, son los paises del continente Sudamericano en donde
mayor contaminacion natural del agua por arsénico se ha identificado. La principal via de
dispersion del As en el ambiente es el agua; su concentracion en ella depende de los
materiales que atraviesa para llegar a los reservorios y del tiempo que tarda en hacerlo,
siendo mds abundante en el agua subterranea que en la superficial. Recordemos que en estas
aguas la especie mayoritaria que se encuentre dependera del pH y del potencial redox.

En Argentina, la poblacion potencialmente expuesta es de alrededor de 2.000.000 de
personas segun Shajia, E., et al., 2021, con niveles de As que llegan a los 1000 pugL!, por
esto en Argentina el valor maximo permitido seglin sus regulaciones es de 50 ugL! superior
al recomendado por OMS (10 pgL™'). Esto se explica porque en algunas zonas del
mencionado pais no se pueden obtener aguas con niveles menores a este y que tampoco es
econémicamente viable realizar procesos de remediacién que logren obtener aguas con
niveles de arsénico menores a 50ugL! (Sancha y Castro, 2001; Smedley et al., 2002).

Hay estudios recientes sobre el Sistema Acuifero Guarani (GAS), el cual esta situado en la
porcidn central oriental y sur América del Sur. Este sistema acuifero (GAS) representa uno
de los acuiferos transfronterizos mas importantes de América del Sur compartido por cuatro
paises: Uruguay, Argentina, Paraguay y Brasil, y sus aguas se utilizan ampliamente para
suministro potable, ademas consta de varias unidades geoldgicas, incluidas las formaciones:
Misiones (Argentina y Paraguay); Botucatu, Pirambola, Caturrita, Santa Maria (Brasil); y
Tacuarembo6 (Uruguay) (Araujo ef al., 1999; Carrion y Massa, 2010; Sindico et al., 2018),
que se han desarrollado debido a episodios complejos de actividad geologica y tectonica
(Carridon y Massa, 2010; Gastmans et al., 2012; Manzano y Guimaraens, 2012) (Foster y
otros, 2009; Bonotto y Elliot, 2017; Elliot y Bonotto, 2017; Manzano y Guimaraens, 2012;
Gastmans et al., 2017; Sindico et al., 2018, Morales, S., et al. 2020).
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Como resultados de estos trabajos se puede establecer que la ocurrencia de arsénico esta
asociada a aguas subterraneas del tipo bicarbonato de sodio con valores de pH superiores a
8,0 que se libera al agua subterranea por desorcion de 6xidos/hidroxidos de hierro, como
resultado del mayor pH de estas aguas, lo que indica que se libera As de las unidades que
subyacen al GAS y al pre-GAS (Carrién y Massa, 2010; Gastmans et al., 2010, 2012). En
condiciones naturales, la magnitud de los flujos ascendentes parece poco relevante, pero la
explotacion incontrolada de las aguas subterrdneas puede provocar un aumento de los
caudales y la contaminacion de grandes zonas de acuiferos causada por la afluencia de aguas
subterraneas desde capas situadas debajo de los acuiferos de GAS (Manzano y Guimaraens,

2012)

4.1.9 Situacion en Uruguay

En Uruguay, el perfil geologico de los principales acuiferos presenta una gran variabilidad
debido al sustrato rocoso del pais, que varia desde cuencas sedimentarias con buena
porosidad y permeabilidad, hasta zonas de basamento cristalino donde se aloja el agua, junto
aun sistema de fallas interconectadas que dan lugar a acuiferos porosos fisurados (Machado,
L. et al, 2019).

El territorio uruguayo se puede dividir en tres sistemas hidrogeoldgicos segun la carta
hidrogeolodgica: Paranaense, Meridional y Costero (Collazo y Montafio, 2012). El acuifero
mas importante de este sistema es el GAS, que representa uno de los reservorios de agua
dulce més grandes del mundo, compartido también con Argentina, Brasil y Paraguay. Los
acuiferos Mercedes y Salto también pertenecen a este sistema.

La presencia de As geogénico en aguas subterraneas ha sido reportada en publicaciones
desde 2007, mostrando niveles superiores a los recomendados por las guias de la OMS para
agua potable (10 pugL™!) en varias muestras recolectadas de diferentes acuiferos (OMS,
2018). Manganelli en un estudio publicado en el 2007, sobre los principales acuiferos del
suroeste del pais, mostrd se encontraron concentraciones elevadas de As en los acuiferos
Chuy (hasta 41,9 pgL!), Raigon (hasta 18,9 ugL!) y Mercedes (hasta 58 pgL™!') (Manganelli
et al.,2007).

Otros investigadores como Gueréquiz y Bundschuh encontraron niveles de As entre 25 y 50
ugL! en aguas subterraneas del departamento de San José. Los autores asumieron que la
ocurrencia de As en el acuifero Raigon esté relacionada con sedimentos continentales que
contienen cenizas volcanicas, como en el cercano acuifero Puelche ubicado en Buenos Aires,

Argentina. Esta suposicion estd respaldada por las correlaciones positivas entre los
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contenidos de As con otros elementos traza, que son elementos tipicos de fuentes volcanicas
(Bundschuh et al., 2012; Gueréquiz et al., 2006).

Mafiay y colaboradores (2014) presentaron un estudio sobre el estado del Sistema Acuifero
Raigdn en relacion a la presencia de arsénico, en el cual analizaron 37 muestras y 9 muestras
de sedimentos tanto de la Formacion Raigén y de la suprayacentes Libertad en afloramientos
de la region de Kiyt, en el Departamento de San José. Un 80% de las muestras de aguas
analizadas mostraron contenidos mayores a los limites maximos recomendados por la OMS
(10 pgL') y un 11% de las muestras superaron el limite provisional maximo permitido
establecido para As (20 pgL!) (UNIT; 2010). El valor medio en el caso del agua subterranea
fue de 14,24 pgL! y el correspondiente a sedimentos fue de 5,03 mgL! (Mafay et al., 2014).
En este trabajo descartaron en principio un origen geogénico del arsénico.

Gastmans y colaboradores estudiaron el “Corredor Termal” del rio Uruguay, ubicado en la
triple frontera entre Argentina, Brasil y Uruguay, basado principalmente en aguas
subterraneas del Sistema Acuifero Guarani (SAG). Encontraron concentraciones de As de
mayores a 10 ugL! en las aguas subterraneas de esta zona. Su ocurrencia estuvo asociada a
la desorcion de 6xidos/hidroxidos de hierro, como resultado de los valores de pH mas altos
de estas aguas tipo bicarbonato de sodio (Gastmans et al., 2010).

En el 2019, Mafay y colaboradores, presentaron una actualizacion sobre el contexto y la
situacion actual con respecto al arsénico ambiental y los problemas de impacto en la salud
en Uruguay. En este trabajo indican que el As tendria un posible origen geogénico en aguas
subterrdneas, y reportan niveles superiores a los recomendados por la OMS para el agua
potable entre 41pgL!, en aguas obtenidas del Acuifero Raigén y concentraciones de 60
ugL! en aguas provenientes de los acuiferos Cretacicos del Grupo Paysandu (Maiiay et al.,
2019).

En 2020, Morales-Simfors y colaboradores presentaron un trabajo muy extenso sobre
Arsénico en América Latina con datos sobre Uruguay, relacionado a la geoquimica del
arsénico procedente de caracteristicas geotérmicas y emisiones volcanicas para solucionar
sus consecuencias medioambientales (Morales et al., 2020). En el mismo se describe niveles
de arsénico para pozos termales cuyas aguas provienen del GAS y pre-GAS como Arapey
(As > 0,01 mgL"!' ); Dayman, Salto (0,04 mgL™"' ); Fuente Nueva, Salto (0,032 mgL! );
Posada del Siglo XIX, Salto (0,034 mgL! ); San Nicanor, Salto (0,044 mgL™); Club
Remeros, Salto (0,032 mgL! ); Hotel H. Quiroga (0,035 mgL™! ); Termas Guaviyl (As >
0,04 mgL!); Termas Almirdn, Guichon (As > 0,01 mgL! ) (Morales-Simfors, et al., 2020).
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Dada la presencia de anomalias en los valores de As encontrados en estudios nombrados
anteriormente en las aguas subterrdneas en el pais, la determinacion de As en agua comenz6
a tener relevancia geoquimica—ambiental en Uruguay.

Uruguay cuenta con el Decreto 253/79 del Ministerio de Vivienda, Ordenamiento Territorial
y Medio Ambiente — Direccién Nacional de Medio Ambiente (MVOTMA-DINAMA), que
contiene las pautas para control de contaminacion ambiental segin el control de aguas
(cursos o cuerpos de agua del pais). Este decreto clasifica al agua segun sus usos
preponderantes, y alli también se aprueban requisitos para prevenir la contaminacion
ambiental. Entre estos se indican limites madximos para arsénico segun el tipo de clasificacion
de agua. En el Decreto 253/79, se definen los pardmetros para aguas Clase 2, 3 y 4 (Decreto
253/79, Poder Ejecutivo) y el nivel de arsénico permitido es de 50 pgL™ para este tipo de
aguas (recreacion, riego, etc.) como se describe en la tabla 4.1.9.

Sin embargo, para aguas destinadas al consumo humano seglin normativa vigente (UNIT
833:2008), en noviembre del 2011 se aprobo en el pais el Decreto 375/011 para agua potable.
Este adopta de la Norma UNIT 833: 2008 (Instituto Uruguayo de Normas Técnicas, 2008)
y define los parametros requeridos para el agua potable siendo los VMP (valores méximos
permitidos) de 20ug L' con un valor objetivo de 10 pg L! para arsénico. Este valor objetivo
fue recomendado por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) para el agua potable, por
motivos de salud (WHO; 2018; Litter, et al, 2009).

En el cuadro 4.1.9, se describen los niveles méximos de As permitidos segun lo establece el

Decreto 253/79, dependiendo los usos que se le dan al agua.
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Sy Limite max.
Clase Descripcion As

Aguas destinadas o que puedan ser destinadas al abastecimiento de
agua potable a poblaciones con tratamiento convencional 0,005 mgL"!

Aguas destinadas al riego de hortalizas o plantas fruticolas u otros
cultivos destinados al consumo humano en su forma natural, cuando
estas son usadas a través de sistemas de riego que provocan el

2a mojado del producto 0,05 mgL!

Aguas destinadas a recreacion por contacto directo con el cuerpo

2b humano 0,005 mgl"!

Aguas destinadas a la preservacion de los peces en general y de
otros integrantes de la flora y fauna hidrica, o también aguas
destinadas al riego de cultivos cuyos productos no se consumen en
forma natural o en aquellos casos que siendo consumidos en forma
natural se apliquen sistemas de riego que no provocan el mojado del

producto 0,005 mgL"!
Aguas correspondientes a los cursos o tramos de cursos que
atraviesan zonas urbanas o suburbanas que deban mantener una
armonia con el medio, o también aguas destinadas al riego de
4 cultivos cuyos productos no son destinados al consumo humano en
ninguna forma 0,1 mgL"'

Tabla 4.1.9 Niveles maximos permitidos de As en diferentes tipos de aguas segun el
Decreto 253/79. Figura extraida de sitio: impo.com.uy

A la fecha (11-06-2024) sigue habiendo incertidumbre considerable sobre los riesgos reales
a estas concentraciones recomendadas. Dadas las incertidumbres significativas en torno a la
evaluacion de riesgos relativos a la capacidad cancerigena del arsénico, el limite practico de
cuantificacion, del orden de 1-10 pugL! y las dificultades practicas para eliminar el arsénico
del agua de consumo, se mantiene el valor de referencia de 10 pgL'.

El valor objetivo en Uruguay, se esperaba que fuera alcanzado en el afio 2021, pero en
octubre del 2021 OSE (Obras Sanitarias del Estado), organismo estatal responsable del
abastecimiento del agua potable en toda la Republica Oriental del Uruguay, solicitd al
Ministerio de Salud Publica una prérroga de tres afios, por lo que se establecido un nuevo
plazo hasta principios del 2024. Al momento se han instalado Unidades Potabilizadoras de
Agua (UPA) en localidades tales como Young, Libertad, Salto (rural) y otras localidades
mas pequeiias del pais, donde los niveles de As son superiores a los establecidos por la OMS

para agua de bebida de 10 pgL-!.
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En Uruguay mas de un tercio de la poblacion utiliza agua subterrdnea 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 al contenido de As es de gran relevancia.
Seglin informacion divulgada por el diario EL Pais en el afio 2021, existen 163 lugares, que
abarcan 287 perforaciones, 50 centros poblados y aproximadamente 136.000 habitantes
donde las concentraciones de As son superiores a 10ug L' y en algunos casos por encima
de los 20pug L!. (El Pais, nov 2021).

Seglin datos de 2016, los volimenes suministrados de agua potable fueron 322.7 millones
de m’/afio de agua superficial y 33.8 millones de m?/afio de agua subterranea que
corresponde al 10% del suministro de OSE a la poblacion. (OSE, 2021).

Por otra parte, un aporte a la revision bibliografica del arsénico en Uruguay se encontrd en
una modificacion del Reglamento Bromatoldgico Nacional, respecto a los limites de As
permitidos en alimentos (Decreto N° 14/013 Adoptase la Resolucion 12/011 del Grupo
Mercado Comun del MERCOSUR, por la que se aprobd el "Reglamento Técnico
MERCOSUR sobre Limites Maximos de Contaminantes Inorgdnicos en Alimentos
(Derogacion de la res. GMC N° 102/94 N° 35/96)", y sustituyese el Art. 1.2.14 del
Reglamento Bromatoldgico Nacional. (139*R)).

En estos ultimos afos, se ha tomado mayor conciencia a nivel de la sociedad y del gobierno
sobre el cuidado, proteccion y sustentabilidad de los recursos hidricos del Uruguay para
poder cumplir con las demandas asociadas al crecimiento de las actividades antropogénicas
y la adaptabilidad al cambio climético de los sistemas hidricos (Gleik, 2000; Loucks, 2009).
La generacion de conocimiento ligado a la investigacion cientifica y tecnologica en el pais
permite aportar las herramientas necesarias para conocer cudl es la situacion de nuestros
recursos hidricos, conocer la linea de base para aquellos pardmetros que hacen a la calidad
del agua, comprender cuales son las problematicas que debemos afrontar y, qué alternativas
o cuales serian las soluciones posibles para resolverlas.

Como se mencion6 anteriormente, desde la Universidad varios grupos de investigacion han
estado trabajando en el tema de As y otros metaloides presentes en muestras
medioambientales, mayormente en la zona sur, suroeste y centro del Pais (Manganelli A. et
al 2007; Mafiay N., et al. 2014; Torres J. et al., 2015, Manay, N, et al, 2019), pero se
encuentran en general relacionados a zonas del sur o suroeste de Uruguay, sumado a que
surge la necesidad por parte de los usuarios de las aguas subterraneas de la zona norte del

pais de conocer mas sobre el contenido de As en estas aguas destinadas al consumo humano.
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Wu R. et al., en el 2021, en colaboracion con los doctores Elena Alvareda y Pablo Gamazo
del Departamento del Agua del CENUR LN, utilizaron mas de 2000 datos de OSE
recopilados entre 2008 - 2018 de parametros fisicoquimicos y niveles de As total, existentes
en los pozos que gestiona OSE en todo el pais. El estudio muestra que se realizéo mediante
técnicas de modelacion computacional y algoritmos de aprendizaje (learning machine) un
mapa de riesgo para Uruguay donde se muestra la mayor probabilidad de encontrar zonas
con niveles de As mayores a 10 pgL™! (Wu R. et al.,2021). En este trabajo se detallan por
primera vez, las zonas de mayor riesgo para la salud humana si se consume frecuentemente

estas aguas subterrdneas con arsénico.
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Figura 4.1.9.0 Modelos hibridos de aprendizaje automatico (learning machine) de la
probabilidad de encontrar arsénico en aguas subterraneas para consumo humano y otros
usos con niveles superiores al recomendado por OMS. (imagen extraida de Wu R. et al., en
el 2021).

En la Figura 4.1.9.0, se muestra la distribucion del arsénico en aguas subterraneas de

Uruguay, con datos solicitados a OSE. Para acuiferos poco profundos (<50 m) se puede ver
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(a) mapa de probabilidad de que las concentraciones de arsénico en las aguas subterraneas
superen los 10 pgL'; (b) mapa de aguas subterraneas altas areas de peligro de arsénico. Para
acuiferos profundos (>50 m) se observa en (c) mapa de probabilidad de que
laconcentraciones de arsénico en aguas subterraneas excedan los 10 gL!; (d) mapa de alta

areas de peligro de arsénico en aguas subterraneas.

En la tabla 4.1.9.1, se detallan las concentraciones de As y de que acuiferos se captan esas

aguas, esos datos provienen de varios trabajos de investigacion que se han relizado en

Uruguay
Rango concentracion

Sistema acuifero As ngl!
Chuy 0,1-41,1
Raigon SJ 13,5-18,9
Raigon C 3,1-11,8
Mercedes-Nueva Palmira 10,5 -58,0
Mercedes - Young 9,9 -23,0

Tabla 4.1.9.1. Antecedentes de concentraciéon de As en Uruguay, datos obtenidos de
investigaciones: Mafay et al/, 2011; Manganelli et al., 2007; Piston et al., 2011; Manay,
2010; Dol, et al, 2011.

Los datos arrojados de los trabajos que se han mostrado en la tabla indican, la presencia de
concentraciones de mas de 10 microgramos por litro en varios acuiferos, (en la columna de
la izquierda se ve el nombre del acuifero y en la de la derecha la concentracion de As. Estos
niveles de As en aguas subterraneas pueden deberse a fuentes naturales (por las
caracteristicas geologicas de las rocas en contacto con el agua) o por fuentes antropicas como
puede ser el uso de CCA (conservante de madera a base de Cromo, Cobre y Arsénico). Por
las caracteristicas de sus componentes, es un producto toxico, su uso ha crecido con la
plantacion incentivada de arboles exdticos. Este producto libera una cierta cantidad de los
componentes toxicos por lixiviacion responsables en la contaminacion de suelos y de aguas
subterraneas (Gongalves, D., et al, 2020).

Diversas disciplinas en nuestro pais tales como: la Geologia médica que nuclea los aportes

de las geociencias y biociencias en la investigacion de la incidencia de los factores
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geoldgicos - ambientales en la distribucion de los problemas de salud a nivel global, la
Geologia, Toxicologia ambiental y médica, Quimica analitica y Medicina, viene realizando
trabajos de investigacion de caracter interdisciplinario (Centeno J. ef al, 2016),

Los efectos generales sobre la salud asociados con la exposicion al arsénico incluyen
enfermedades cardiovasculares y vasculares periféricas, anomalias del desarrollo, trastornos
neuroldgicos y neuroconductuales, diabetes, pérdida de audicion, fibrosis portal, trastornos
hematologicos (anemia, leucopenia y eosinofilia) y canceres multiples: tasas de mortalidad
estandarizadas significativamente mas altas. y tasas de mortalidad acumuladas por cancer de
piel, pulmon, higado, vejiga urinaria, rifion y colon en muchas areas de contaminacion por
arsénico (Patlolla, A.K., et a/ 2012). Esta preocupacion, junto con los efectos toxicos en la
salud humana y animal y las consecuentes repercusiones patoldgicas 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. Por lo tanto, es conveniente focalizar la investigacion en el consumo de
agua subterranea y estudiar si la presencia de este elemento, asi como otros con
caracteristicas que pueden resultar nocivas para la salud pueden representar un riesgo a la

poblacion.

4.1.10 Actividades antropogénicas que liberan arsénico al ambiente

Los niveles de arsénico en el ambiente son variables debido a su alta movilidad y la
capacidad de transformacion, de alli proviene su particular disposicion a estar presente en
muchos espacios ambientales, incluida la atmosfera. La liberacion de As al ambiente puede
darse por procesos naturales o antropogénicos (accion del hombre).

El As ha sido utilizado a lo largo de los afios en grandes cantidades y sin demasiado control,
en industrias, mineria, imprenta, medicina, herbicidas, raticidas, y muchas mas actividades.
(Bundschuh et al., 2008). Es por ese motivo que ha constituido un importante riesgo laboral,
hoy bastante disminuido gracias a la sustitucion del metaloide y a las medidas de higiene
adecuadas (Dominguez, M. 2018).

Es interesante ver el ciclo que sigue el As (Figura 4.1.10), ya sea de origen antropogénico
como de origen natural, su punto de partida original desde las rocas y sedimentos, se disuelve
en el agua llegando a rios, océanos de manera natural, o como el hombre los extrae con fines
industriales, llegando también a rios y océanos donde ingresa a los ciclos vitales de los
organismos vivos y de ahi va a la atmoésfera. Asi como el origen prevalente del arsénico

presente en el agua es el natural, en el caso del arsénico presente en la atmosfera, juegan un
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papel muy importante las emisiones humanas de arsénico a partir de chimeneas, pinturas,
pulverizaciéon de pesticidas y riego con aguas contaminadas con As. Uno de los impactos
derivados de la extraccion humana de As de suelos y minas para fines antropogénicos crea
una rotura del ciclo natural de éste, a la vez que una nueva incorporacion al ciclo en grandes

cantidades.

Sources naturelles Sources anthropegéniques

fond géochimique

s

Formes immobllisées ——%* As[V] =——=> As[lll]
Micro-organismes S Nappes phréatiques

Figura 4.1.10 Ciclo Biogeoquimico del As. Imagen extraida trabajo publicado por Sofia
Cordoba, setiembre 2017.

4.1.11 Efectos en la salud humana de la exposicion ambiental al arsénico

La exposicion al As, en todo el mundo es muy variable, depende de la geoquimica local y
del nivel y de la actividad antropogénica (Morgan, A. 2001). La Agencia sobre Sustancias
Toéxicas y Registro de Enfermedades de los EEUU, en el informe realizado sobre el arsénico
(ATSDR, 2022), concluy6 que los efectos adversos para la salud dependen de la dosis y la
duracion en la exposicion.

Los efectos de la exposicion al arsénico van desde la letalidad aguda a los efectos cronicos,
viéndose afectados varios organos y sistemas como piel, sistema respiratorio, sistema
cardiovascular, inmunoldgico, genitourinario, reproductivo, digestivo, nervioso, enddcrino,
hepético y renal (Abernathy, C. and Morgan A, 2001).
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La exposicion por arsénico en agua potable estd asociada con riesgos a la salud. De acuerdo
a un reporte de las Naciones Unidas el envenenamiento por arsénico en agua potable es el
segundo riesgo mas importante para la salud (Van Halem et al., 2009).

En cuanto al riesgo de ingreso via oral de alimentos, se encontr6 informacion del afio 2009,
en la cual la Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA), estim6 que la exposicion
al arsénico inorganico a través de los alimentos y del agua de consumo de un europeo se
sitta entre 0,13 y 0,56 pgkg! de peso corporal por dia (P95 0,37-1,22 ugkg! de peso
corporal por dia). Se identificd a dos grupos de riesgo: aquellos que consumen grandes
cantidades de arroz, con una exposicion de 1 pgkg™! de peso corporal por dia, y los grandes
consumidores de algas y productos derivados, con una exposicion de 4 pgkg! de peso
corporal por dia.

A su vez, en el afio 2014 la (EFSA), publicé su informe de exposicion dietética de la
poblacion europea al arsénico inorganico. Algunas de las principales conclusiones de este
estudio fueron las siguientes

La exposicion alimentaria mas elevada fue estimada en lactantes y nifios pequefios (<36
meses de edad). En este grupo de poblacion la media de la exposicion alimentaria al arsénico
inorganico variaba entre 0,20 y 1,37 ugkg'de peso corporal por dia. En los lactantes y nifios
pequeiios, la leche y productos lacteos eran los principales contribuyentes a la exposicion
total a arsénico inorganico. En los adultos, la exposicion media a arsénico inorganico
oscilaba entre 0,11 y 0,38 ugkg™! de peso corporal por dia. La parte alta de estos niveles de
exposicion sobrepasa el punto mas bajo del valor de seguridad establecido por la EFSA
(ACSA- BRIEF, 2017)

En Latinoamérica, se estima que por lo menos 4,5 millones de personas beben en forma
permanente agua con niveles de arsénico que ponen en riesgo su salud. La cantidad de
arsénico en el agua, especialmente en el agua subterranea, llega en algunos casos a superar
la concentracion de 1,0 pgL™! (Mc Clintock TR, et al. 2012).

Una infinidad de efectos sobre la salud estan relacionados con la exposicion crénica al
arsénico afectando casi todos los 6rganos y principales sistemas del cuerpo.

Los efectos dérmicos especificos estan relacionados a la exposicion cronica al As, se
observan hiperpigmentacion moteada o difusa luego de 6 meses a 3 afios de ingesta de altas
dosis (0,004mg/Kg/dia) o en tiempos de 5 a 15 afos de ingestion en bajas dosis de As (> o
=0,01mg/Kg/dia). La exposicion cronica a bajos niveles de As inorganico debido a la ingesta

de agua contaminada ademas del cambio de pigmentacién de la piel, produce lesiones
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cutaneas, hiperqueratosis, ademas de cancer de piel, vejiga, pulmoén y rifiones (Maiay, 2013;
Spratlen, 2017; WHO, 2018;).

Los efectos inespecificos que produce tales como gastrointestinales (diarrea y dolor
abdominal), hematoldgicos que incluyen anemias, leucopenias, y la neuropatia periférica,
pueden ocurrir luego de semanas o meses de exposicion a altas dosis de arsénico (0,04
mg/Kg/dia), son efectos agudos o subagudos reversibles. Los sintomas de intoxicacion aguda
involucran principalmente entumecimiento de los pies y las manos, calambres musculares y
ocasionalmente la muerte (Mafiay, 2014; Spratlen, 2017;WHO, 2018;).

Se conoce como hidroarsenicismo cronico regional endémico (HACRE) a la patologia
provocada por la ingesta cronica de arsénico en el agua y los alimentos, siendo un problema
de salud publica de larga data en paises como Argentina, Chile, Bolivia, Brasil, Colombia,
Cuba, Ecuador, El Salvador, Guatemala, Honduras, México, Nicaragua, Perti. Provoca
afecciones de piel, cancer de piel, pulmon, vejiga, rifion, entre otros, alteraciones en el
desarrollo, afecciones cardiovasculares, neurotoxicidad y diabetes (Lepori, E., 2015).

La hiperqueratosis palmo plantar (Figura 4.1.11.0) es evidente en afios posteriores a la
aparicion de la hiperpigmentacion arsenical. Esta exposicion cronica que causa efectos
cutaneos ha sido asociada a la enfermedad vascular periférica en estudios realizados en
Taiwan, Chile y en el norte de México. También se la ha asociado esta exposicion con un
riego aumentado de diabetes mellitus y a la mortalidad por hipertension y enfermedad

cardiovascular (Chen, C.J., et al 1995. Corey, G. , 2000).

Figura 4.1.11.0 A) Hiperqueratosis palmar. B) Hiperqueratosis plantar. Extraido de
publicacion Programa Nacional de Prevencion y Control de las Intoxicaciones. (Bs.As.,
2011)
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El HACRE entonces, se debe principalmente a los niveles naturalmente altos en las aguas
subterraneas en diferentes regiones de nuestro planeta, asi como también debido a
actividades relacionadas a la mineria. El caso internacional mas grave, se ha descrito en
Bangladesh (West Bengal), donde el agua subterranea, manteniendo elevados niveles de As,
ha sido la responsable de la muerte de mas de 9.000 personas y mas de 125.000 se reportaron
con afecciones graves en 2001. Se estima que existen millones de personas que pueden estar
aun afectadas por el consumo de agua contaminada en esa region.

Los sintomas del HACRE se caracterizan por una secuencia de trastornos dermatologicos
que incluyen la aparicion de hiperhidrosis palmo plantar (sudoracidon excesiva de pies y
manos), hiperqueratosis palmo plantar (apariciéon de callosidades en la misma region) y
melanodermia (alteraciones en la pigmentacion de la piel)). Con el tiempo las callosidades
se agrietan y se tornan dolorosas volviéndose invalidantes para la actividad normal de las
personas afectadas. Estos trastornos dermatoldgicos, pueden malignizarse observandose
posteriormente la aparicién de distintos tipos de canceres entre ellos el de piel (Figura

4.1.11.1).

Figura 4.1.11.1 Lesiones tipicas de piel y cancer de piel en personas expuestas al As: (A)
Hiperpigmentacion, (B) Hipo pigmentacion, (C) Queratosis y (D) Cancer de piel (Ng et al.,
2003).
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Las poblaciones mas afectadas por el HACRE habitan, por lo general, en paises con bajos
niveles de ingreso. En América Latina, se estima que la poblacion en riesgo supera los 14
millones de personas, con elevada incidencia en casi todos los paises de la region. La
problematica también esta teniendo relevancia en Espafia y en el norte y centro de Portugal
Con respecto a su incidencia en el céancer, el arsénico fue reconocido como sustancia
cancerigena en 1980 y registrado como tal en la Agencia Internacional para la Investigacion
sobre el Cancer (IARC) (Hong Y-S, et al. 2014). Se ha comprobado clinica y
experimentalmente la accion cancerigena del arsénico. Los procesos hiperqueratdsicos y las
alteraciones de la piel de estos enfermos degeneran frecuentemente y determinan las distintas
modalidades clinicas.

Por la frecuencia que da lugar a transformaciones carcinomatosas debe de ser incluido entre
las afecciones precancerosas o de acuerdo a la clasificacion de Bock entre las enfermedades
potencialmente precancerosas; también tiene importancia por ser muy frecuente su
coincidencia con la enfermedad de Bowen y con la epiteliomatosis multiple superficial

La localizacion mas frecuente de esta epiteliomatosis es la region tronco abdominal y las

mas raras o excepcionales en los genitales.

4.1.12 Toxicidad del As y mecanismo de accion

La toxicidad es la capacidad inherente a una sustancia quimica de producir efecto adverso o
nocivo sobre un organismo vivo. El principal mecanismo por el cual el As produce sus
efectos toxicos es a través de la alteracion de la respiracion celular, actuando en la inhibicion
de varias enzimas mitocondriales y alterando la fosforilacion oxidativa. Los compuestos de
As involucrados en estos mecanismos son el arsenito y arseniato (Concha, G. et al, 1998).
El arseniato es un desacoplador de la fosforilacion oxidativa, al inhibir el complejo
enzimatico de la alfa-ceto glutamato deshidrogenasa, bloqueando los grupos sulthidricos
(-SH) del 4cido lipoico, que es un cofactor esencial de la reaccion, se forma un éster
arseniato inestable y que es hidrolizado rapidamente, este proceso se conoce como
arsenolisis.

Lo que significa que la piel almacena el arsénico por su alto contenido de queratina, el cual
contiene varios grupos sulfhidricos a los que el As (III) puede unirse (Duker, et al, 2005)
Otros sistemas enzimaticos vulnerables en menor grado son la monoamino oxidasa, la lipasa,

la fosfatasa acida, la arginasa hepatica y la adenilato ciclasa (Sanchez, A., et al, 2000).
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4.1.13 Toxicidad de As segun sus especies

La toxicidad relativa de los compuestos de As depende principalmente de su forma, ya sea
organica o inorganica, de su valencia, de su solubilidad, de su estado fisico y pureza, y de
sus tasas de absorcion y de eliminacion (ATSDR 2007).

Por lo mencionado anteriormente, los efectos que produce sobre la poblacion son desiguales,
pero se estima que entre un 5 y un 10% de personas aparecen afectadas después de 10 a 15
afios de exposicion al As (Roy, P. 2002; Smith, A. 2000).

La escala de toxicidad de los compuestos de As decrece en el siguiente orden: el As
inorgénico es el compuesto mas toxico para los humanos, el que procede directamente de
los minerales, segun su grado de toxicidad en escala: arsina (AsH3z) > arsenito As (III) >
arseniato As (V).

Las especies arsenicales organicas contienen As unido a un d&tomo de carbono por medio de
uniones covalentes, éste puede estar tanto en su forma trivalente como pentavalente y estan
ampliamente distribuidas en la atmosfera, en sistemas acuaticos, suelos, sedimentos y tejidos
bioldgicos.

La intoxicacion arsenical por los alimentos es siempre cronica, con nauseas, diarreas,
neuropatia periférica, astenia, debilidad muscular, anemia, alteraciones dermatoldgicas,
lesiones vasculares y arritmias.

La OMS, ha establecido para los alimentos de procedencia marina el limite de 2 mg por dia
de peso fresco. Los limites para moluscos y crustaceos son de 50 a 100 mgkg™! y para los
pescados 3 a 5 mgkg!. El limite maximo permitido (MLR), agudo oral es de 0,005
mg/Kg/dia (efectos gastrointestinales en el hombre), el MRL crénico y el RfD (dosis de

referencia), para los efectos dérmicos en los seres humanos es 0,0003 mg/kg/dia.

4.2 Procesamiento de datos de la poblacion estudiada

Se realizd un relevamiento de datos de las encuestas y estudio estadistico para evaluar,
conjuntamente con los datos obtenidos sobre la calidad de las aguas subterraneas si existe la
posibilidad de un riesgo en la salud humana relacionado al consumo y a los niveles
detectados de As. Los resultados del andlisis de los datos obtenidos sobre los usos que la

poblacion realiza del agua subterranea segln las encuestas realizadas fueron los siguientes:

108



De las 30 encuestas realizadas en cada lugar a los duefios de los pozos donde se muestrearon,

8 respuestas corresponden a mujeres y 22 a hombres. (Figura 4.2)

Poblacion encuestada segun sexo

mmasculino = femenino

Figura 4.2 Distribucion de la poblacion encuestada segiin sexo

Aifios que viven en el lugar
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Figura 4.2.1 Distribucion de la poblacion segin afios que viven en el lugar

Un 50% de los encuestados ha nacido en la zona y proviene de familias que se dedican a la
produccion hortifruticola desde hace décadas, solo 4 encuestados no habitan de forma
permanente en el lugar, el resto de los encuestados, mas del 50% hace més de 10 afios que

vive en la zona (figura 4.2.1).
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Figura 4.2.2 Tipos de usos que los usuarios dan a las aguas de los pozos muestreados.

El 75% de los encuestados indica que utilizan el agua para uso doméstico (beber, bano,
preparacion de alimentos), recreacional y riego (produccion) y solo en dos lugares utilizan
filtro (Figura 4.2.2).

La mayoria de los encuestados (80%), considera que el agua de pozo es mas saludable que
el agua de red suministrada por OSE y que tiene un sabor distinto, usan el agua sin temor
alguno de que pueda estar contaminada o que les pueda ocasionar algiin problema en la
salud. Cuando les preguntamos si habian tenido alguna patologia que pudiera estar
relacionada al consumo del agua de pozo, todos contestaron negativamente.

Sin embargo, cuando se les consultd directamente por si tuvieron alguna patologia a lo largo
de sus vidas como por ejemplo calculos renales, la mayoria respondié que no padecieron
pero que conocian familiares que habian tenido.

En suma, la mayoria de los encuestados aseguran que en sus hogares el agua proveniente de
sus pozos se utiliza para beber, cocinar, aseo personal, en la produccion agricola y para los

animales domésticos sin temor a que les pueda causar algiin inconveniente para la salud.

4.3 Resultados de los analisis fisicoquimicos de las aguas muestreadas

Los pozos donde se realizaron los muestreos de aguas subterrdneas comprendieron la cuenca

hidrogréfica del Arroyo San Antonio y Acuifero-Salto Arapey. Se considerd importante
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poder obtener informacion sobre la profundidad del pozo, se consultd a cada propietario si
tenia conocimiento sobre el origen del agua, y de qué acuifero estaria captando la bomba.
Esto es relevante ya que si se conoce la hidrogeologia del pozo y a qué nivel se encuentra la
bomba que capta el agua se podria saber si el agua proviene de una determinada formacion
geologica y sus caracteristicas quimicas van a depender de ello.

Enla Tabla 4.3.1, se presentan los pozos muestreados (ID), la profundidad segtn lo relevado
en campo de la informacion suministrada por el propietario, y las coordenadas de cada lugar.
La informacion obtenida indica que la mayoria de los pozos son poco profundos, solo 3
pozos se encuentran en mas de 50 m. Se puede estimar que la mayoria de los pozos captan
agua del Acuifero Salto ya que es el menos profundo como se menciond en el capitulo 1.

Se muestra en Anexos fotos de las colectas de agua de pozo en dos de los predios privados.

Tabla 4.3.1 Informacion de los pozos muestreados con sus respectivas coordenadas,

profundidad y ubicacion.

ID Coordenada | Profundidad | Ubicacién/ zona | ID | Coordenada | Profundidad Ubicacién/
sXeY de pozo (m) sXeY del Pozo (m) Zona
S1 3123460 64 Tropezdn S16 407911 32 Ayui
5750430 6519716
S2 420497 23 Colonia Gestido | S17 409245 30 Colonia
653409 6535395 Osimani
S3 410256 37 Colonia Osimani | S18 413908 58 Termas
6530114 6520036 Dayman
S4 31235879 6 Centro S19 31203400 20 Colonia
57585581 57573242 Osimani
S5 409394 28 Centro S20 31213238 18 Colonia
6527750 5755896 Osimani
S6 31232730 49 Tropezdn S21 31203130 NS Colonia
57504970 57571910 Osimani
S7 407188 22 Nueva S22 31284718 50 Parada
6523295 Hespérides 57555133 Dayman
S8 31234343 NS San Antonio S23 3128320 25 Nueva
57523104 57578035 Hespérides
S9 31231165 NS San Antonio S24 3128348 20 Corralito
57425666 57591836
S10 3128799 20 Corralitos S25 31282032 60 Corralito
5832440 583930
S11 31222280 38 Tropezdn S26 31282730 10 Corralito
57495440 5831108
512 31161862 NS Gestido/Parque | S27 31272237 11 Nueva
57532685 Lago Salto 5801696 Hespérides
Grande
S13 400263 34 Corralito S28 31281380 15 Corralito
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6517690 5825885
S14 31213726 30 Colonia Osimani | S29 31264790 23 Corralito
57565874 5811610
S15 403599 17 Corralito S30 31263776 9 Corralito
6519716 5811097
*NS: no sabe

En la Tabla 4.3.2, se presentan los resultados generales de los pozos muestreados T, pH, CE,
ORP, Alcalinidad y Dureza. Se indican con color rojo los resultados que sobrepasan los

limites permitidos por la normativa, y en color naranja los que se encuentran cercanos

Tabla 4.3.2 Parametros fisicoquimicos de los pozos muestreados. Se presentan parametros

de la estadistica descriptiva: promedio, desvio estdndar, minimo, maximo, y coeficiente de

variacion.
Desvio UNIT
Media estandar Minimo Maximo CV 833:2008

T (°C) 22,5 0,9 20,7 25,1 4,0 NA
pH 7,43 0,5 6,67 8,19 6,7 6,5-8,5
CE (uScm-1) 516,1 177,6 96,0 959.,0 34,4 2000
ORP (mV) 178,2 32,6 83,0 259,0 18,9 NA
Eh (mV) 382,0 31.9 287,0 463,0 8,4 NA
Alcalinidad
(mgCaCOsmL") 253,2 66,7 125.4 416,2 26,3 NA
Dureza
(mgCaCOsmL") 475,2 127,0 149,8 26,7 500

*NA no aplica. En color y rojo se encuentran los valores obtenidos cuyo nivel se acerca al
limite (amarillo) o lo sobrepasa (ro0jo), permitido por normativa.

Para analizar los resultados obtenidos, fueron tomados como referencia los requisitos
establecidos por la Normativa vigente utilizada en el pais: UNIT 833:2008, donde se
especifican cuales son los valores maximos permitidos de los diferentes pardmetros que
definen la calidad del agua para consumo humano, cualquiera sea su captacion tipo de

tratamiento, produccion y sistema de produccion (UNIT, 2010).
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Podemos realizar un andlisis observacional de los resultados de las 30 muestras analizadas:
Temperatura: La normativa uruguaya para consumo humano no reporta limites para este
pardmetro. Sin embargo, es un pardmetro importante a relevar cuando se determinan
parametros en el sitio de muestreo o se realizan andlisis de laboratorio porque la mayoria de
los parametros van a depender de la temperatura, y esto esta relacionado por fundamentos
termodindmicos de equilibrios quimicos (Custodio y Llamas 1983).

El rango de la temperatura de los pozos muestreados fue de 20,7 a 25,1 °C, cabe destacar
que un aumento en la temperatura incide directamente en el pH y en las concentraciones de
iones disueltos presentes en estas aguas. Hay que tener en cuenta el uso excesivo de algunos
pozos, la profundidad de los mismos y las posibles contaminaciones superficiales por usos
de los productores de la zona.

pH: El valor del pH tiene un importante rol en la quimica del agua afectando sus propiedades
quimicas, las especies, parametros como alcalinidad, dureza, acidez, cloracion, coagulacion,
estabilidad de didxido de carbono, entre otros. El pH aumenta con el aumento de la
temperatura hasta un 8%, por lo que debe referirse a la temperatura de medida in situ (Ortega,
A., etal, 2021).

El rango permitido para un agua para consumo humano de acuerdo a la normativa uruguaya
vigente es de 6,5 a 8,5, todas las muestras analizadas se encontraron dentro de los limites
indicados.

Conductividad (CE): Se refiere a la capacidad de una solucidon acuosa de conducir la
corriente eléctrica, relacionada con la concentracion y caracteristicas de los iones disueltos
presentes (movilidad, carga eléctrica, etc.) (Custodio y Llama 1983; Ortega, A., et al, 2021).
El valor maximo sugerido por la UNIT 833:2008 es de 2000 uScm’!, todas las muestras
analizadas se encuentran dentro de la normativa vigente.

Potencial Redox (ORP): Es la capacidad de una sustancia quimica para oxidar o reducir
otra sustancia quimica. Tanto la oxidacion como la reduccion son procesos quimicos que
implican la transferencia de electrones entre moléculas (ganar o perder electrones) por
ejemplo, en el caso deoxidacion de sulfuros, reduccion de sulfatos, oxidacion- reduccion de
hierro y manganeso, nitrificacion, etc. (Ortega, A., et al, 2021). La normativa vigente (UNIT
833:2008), no establece valores maximos permitidos para aguas subterrdneas para este
paradmetro, pero el caso particular del arsénico en aguas subterraneas, este parametro puede
interesar para predecir, junto con el pH la especie de arsénico mayoritaria en dichas aguas,
As(IIT) o As(V), que presentan diferente toxicidad. Se sabe que el As, es un elemento

formador de oxianiones y que se moviliza facilmente en los pH tipicos de las aguas
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subterraneas, (6,5-8,5). Esta caracteristica depende no solo del pH, también del potencial
redox (Eh) y la actividad bioldgica.

Segun valores de pH y potencial redox (ORP) transformado en unidades de Eh (Smedley PL
et al., 2002; EPA 2009) se puede decir que si se superpone el diagrama de predominio de las
especies inorganicas de arsénico (Figura 4.3.1) se obtiene una idea de cudles son las especies

de As inorganico presentes en las aguas de pozo analizadas.

Eh (mV) = ORP (mV) + 204

1200

-400

-800

Figura 4.3.1 Superposicion de resultados de pH y pE de las muestras analizadas (en color
verde y numerando los pozos como Si) en el diagrama de predomino de las especies de
arsénico inorganico.

Estos resultados indican que mayoritariamente predomina la especie As(V) en las aguas de

pozo analizadas.
Dureza: Se define en términos de contenido de Ca y Mg (dureza total) en un agua. Mide la
capacidad de ésta para consumir jabon o producir incrustaciones. Se expresa en mgL™! de

CaCOs. En las aguas subterraneas naturales varia generalmente entre 10 y 300 mgL™! de
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CaCO;3, pudiendo llegar a 2000 o mas. Se vincula muchas veces el consumo prolongado de
aguas duras con la incidencia en la formacion de calculos renales y vesiculares (Custodio y
Llama 1983; Ortega, A., et al, 2021).

Se puede observar segtn los resultados obtenidos que 13 pozos de los 30 superan el maximo
permitido de 500 mg CaCOsmL"! para agua para consumo humano segiin Norma UNIT
388:2008, pudiendo clasificarse como muy duras, 3 presentaron valores menores a 300 mg
CaCOs/mL, quedando comprendidas dentro de la clasificacion de aguas blandas, los
restantes 14 pozos presentaron valores que van entre 300 y 500 mg CaCO3mL!, resultando
ser aguas de dureza media alta.

Alcalinidad: La alcalinidad total se midi6 como el contenido de mgCaCOsL! hasta pH 4,5
ya que ninguna de las muestras colectadas poseia pH mayor a 8,3.

Los resultados indicaron que las muestras poseian un rango de 125,4 a 759,0 mgCaCO;L"!

y es debida a la concentracion de bicarbonatos mayoritariamente.

4.4 Iones mayoritarios y traza en muestras de agua

4.4.1 Resultados de las determinaciones de iones mayoritarios en

muestras de aguas subterraneas.

En la Tabla 4.4.1 se presentan los resultados globales de los iones mediante cromatografia
i6nica. En Anexos se adjunta la tabla completa. Ademas, en Anexos se encuentran datos de

las curvas de calibracion de cada ion determinado por cromatografia ionica.

Tabla 4.4.1. Resultados de los iones por cromatografia ionica, se presenta el promedio,
desvio estdndar, médximo, minimo y coeficiente de variacion. En la ltima columna se
presentan los limites establecidos por normativa uruguaya vigente para agua para consumo
humano.

Desvio UNIT
Ion Media estandar | Minimo | Maximo Cv 833:2008

Cl- (mgL™) 14,9 14,8 1,8 71,1 99,4 250
F- (mgL™) 0,4 0,2 0,0 0,8 43,7 1.5
NOs™ (mgL™1) 30,8 18,9 5,8 67,9 61,3 50
SO4? (mgL™) 21,7 72,5 0,1 387,7 333,6 400
HCO;3 (mgL™) 308,9 81,4 152,9 507,8 26,3 NA
Na' (mgL™) 50,4 52,8 1,7 [ 1049 200
K* (mgL™) 27,1 40,0 0,2 189,0 147,4 NA
Mg*? (mgL) 19,2 7,9 1,0 43,7 41,2 NA
Ca"? (mgL™) 55,1 26,9 15,0 144,5 48,8 250
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*NA no aplica.

Se considerd la Normativa vigente de requisitos para agua para consumo humano UNIT
833:2008, de manera de evaluar la calidad del agua segun dicho uso, en color amarillo fuerte
se observa valores obtenidos cuyo nivel se acerca al limite méximo permitido por la

normativa y en rojo los valores obtenidos cuyo nivel sobrepasa al permitido por normativa.

4.4.2 Resultados de la validacion de Fluoruro en agua subterranea

mediante cromatografia ionica en el LAS, Salto.

Una vez optimizadas las condiciones cromatograficas, se procedio a la validacion analitica.
En esta etapa se determinaron parametros de desempefio segun la aplicacion que se pretende
dar al método analitico segun la Guia Eurachem (Magnusson B. and Ornemark U, 2014).

En la Tabla 4.4.2.2, se muestran los resultados de las cifras de mérito de las caracteristicas
de desempeio seleccionadas para la Validacion de fluoruro en agua: rango de trabajo,
linealidad, limite de cuantificacion, limite de deteccion, precision (repetibilidad y

reproducibilidad) y veracidad (porcentaje de recuperacion).

Tabla 4.4.2.2 A) Cifras de mérito obtenidas para la metodologia para determinacién de
Fluoruro mediante cromatografia idnica (Cromatografo ionico Thermo Scientific® Dionex
Aquion IC System). B) Resultados de Repetibilidad. C) Resultados de Precision intermedia
(entre 2 analistas).

A)
Caracteristicas de desempeiio Resultados
LOD n=10 (mgL"!) 0,071
LOQ n=10 (mgL!) 0,21
Rango Lineal (mg L!) 0,21-200,0
Veracidad (% Recuperacion, blancos
fortificados, n=10) 97
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B)

Analista 1
Repetibilidad (%RSD)
Nivel [F]= 0,8 mgL"! 2,1
Nivel [F]= 4,0 mgL"! 0,7
Nivel [F]= 10,0 mgL’! 0,6

C)
Analista 1 vs

Analista 2
Precision intermedia (%RSD)
Nivel [F-]= 0,8 mgL! 1,4
Nivel [F-] = 4,0 mgL’! 2,9
Nivel [F-]= 10,0 mgL"! 0,1

El rango de trabajo

Se defini6 previamente el rango de trabajo entre 0,0 - 24 mgL!, dado que las muestras son
agua de pozo y los niveles esperados son generalmente bajos, no superando los 24 mgL-!.
Linealidad

Se realizd un acurva de calibracion de 5 puntos en el rango de 0,16 — 20 mgL-'t, en 3 dias
diferentes y se procedi6 a realizar la curva de mejor ajuste mediante Excel, obteniendo un
coeficiente de determinacion adecuado segun la Guia Eurachem: R? mayor a 0,99

Los reaultados de las 3 curvas se muestran en ANEXO

Determinacion de los limites de deteccion y de cuantificacion

Se realizaron medidas de 10 blancos. En estas condiciones se determind el promedio y la
desviacion estandar de las areas en cada caso. El limite de deteccion obtenido fue de 0,047

mgL! y el limite de cuantificacion fue de 0,14 mgL.

Determinacion de la veracidad (porcentaje de recuperacion)

Para la evaluaciéon de la veracidad se trabajo6 con 10 blancos fortificados en tres
concentraciones diferentes (0,8 - 4,0 - 10,0) mgL".
Se prepararon 10 soluciones por cada concentracion elegida y se calcul6 el porcentaje de

recuperacion para cada uno de los niveles de concentracion.
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Si el porcentaje de recuperacion, no arroja un valor satisfactorio comprendido entre un
intervalo adecuado, se deberan realizar pruebas estadisticas para evaluar si ese porcentaje se
aparta significativamente del 100% y ademads evaluar la incertidumbre del método, lo que
indicaria que existe un sesgo afectando el método, o que la matriz tiene una influencia tal
que influye en el resultado final.

Precision

La reproducibilidad y la repetibilidad de medicion representan las dos medidas de precision
que se pueden obtener sobre el método, son medidas de la variabilidad de los resultados.
Repetibilidad

Representa la minima variacion de los resultados cuando una medicion se lleva a cabo por
un mismo analista usando el mismo equipo en un periodo de tiempo corto.

Se trabajo con 10 blancos y 8 soluciones de estdndar correspondiente a 3 concentraciones de
(0,8, 4,0 y 10,0) mgL! de estandar dentro del intervalo de trabajo.

En cada caso se calculd el promedio, desviacion estandar y desviacion estandar relativa,
ambos resultados obtenidos cumplen con lo establecido en la Guia Eurachem.
Reproducibilidad (Precision intermedia)

Para la evaluacion de la reproducibilidad se trabajé en el mismo laboratorio y bajo las
mismas condiciones, con dos analistas y en dias diferentes.

Se trabajo con 6 blancos y 6 blancos fortificados elegidos dentro del rango de trabajo.

Se calcul6 el promedio de los blancos y su desviacion estandar.

A los blancos fortificados se les calculd el promedio, desviacion estdndar y desviacion
estandar relativa. Se determin6 que los valores estaban dentro de lo establecido por la Guia

Eurachem.

4.4.3 Resultados de la validacion de Sodio en agua subterranea mediante

cromatografia ionica en el LAS, Salto.

Una vez optimizadas las condiciones cromatograficas, se procedio a la validacion analitica.
En esta etapa se determinaron parametros de desempefio segun la aplicacion que se pretende
dar al método analitico segun la Guia Eurachem (Magnusson B. and Ornemark U, 2014).

En la tabla 4.4.3.2, se muestran los resultados de las cifras de mérito de las caracteristicas de

desempefio seleccionadas para la Validacion de sodio en agua: rango de trabajo, linealidad,
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limite de cuantificacion, limite de deteccion, precision (repetibilidad y reproducibilidad) y

veracidad (porcentaje de recuperacion).

Tabla 4.4.3.2. A) Cifras de mérito obtenidas en Cromatdgrafo idnico Thermo Scientific®
Dionex Aquion IC System. B) Resultados de Repetibilidad. C) Resultados de Precision
intermedia (entre 2 analistas).

A)
Caracteristicas de desempeiio Resultados
LOD n=10 (mgL!") 0,071
LOQ n=10 (mgL!") 0,21
Rango Lineal (mg L) 0,21 —200,0
Veracidad con material de referencia (%)
(RSD%, n=10) 97
B)
Analista 1
Repetibilidad (%RSD)
Nivel [Na*] = 8 mgL"! 1,2
Nivel [Na*] = 40 mgL"! 1,8
Nivel [Na*] = 100 mgL"! 1,8
C)
Analista 1 vs
Analista 2
Precision intermedia (%RSD)
Nivel [Na*] = 8 mgL"! 24
Nivel [Na'] = 40 mgL"! 3.4
Nivel [Na*] = 100 mgL"! 2.4

La precision intermedia se determind para cada uno de los 3 niveles de concentracion
elegidos.

El rango de trabajo

El extremo inferior intervalo de trabajo se determino por el limite de cuantificacion (LOQ
0,21 mgL"). Para poder detreminar el extremo superior se tuvo en cuenta lo mencionado en
la Guia Eurochem de tomar el tltimo nivel de la curva de calibracion 200 mgL™! + 20%.

Para ello se prepararon soluciones de estandar (mgL!) 0,2, 0,4, 0,8, 8, 200, 220 y 250
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Linealidad

Se trabajo con tres curvas de calibracion de 5 puntos realizadas en 3 dias diferentes y se
procedio a realizar la curva de calibracion de mejor ajuste mediante Excel, obteniendo un
coeficiente de determinacion adecuado segun la Guia Eurachem: R: mayor a 0,99

Los resultados de las 3 curvas se muestran en ANEXO

Determinacion de los limites de deteccion y de cuantificacion

Se realizaron medidas de 10 blancos, correspondientes a la fecha del 18 de mayo del 2023.
En estas condiciones se determind el promedio y la desviacion estandar de las areas en cada
caso. El limite de deteccion obtenido: LOD = 0,071 mgL! y el limite de cuantificacion fue

de: LOQ =0,21 mgL.

Determinacion de la veracidad y el porcentaje de recuperacion

Para la evaluacion de la veracidad se trabajé con un material de referencia del LATU:
elementos traza en agua, MRC.INO. 101 Lote 002, con un valor nominal de sodio = 18,97
mgL-!.

Se prepararon 10 soluciones de blanco con la adicién del material de referencia, se calculo
la concentracion de cada solucidon y se determind el promedio, desviacion estandar y
desviacion estandar relativa y se determind % Recuperacion (97%).

Los resultados obtenidos fueron adecuados para el método y cumplen con lo sugerido segiin

la Gia Eurachem

4.4.4 Modelacion hidroquimica

Los resultados de la modelacion hidroquimica mediante el software EasyChem utilizando
iones mayoritarios se presentan mediante la construccion de los diagramas de Piper y
Shoeller.

Estos diagramas muestran que todas las aguas subterraneas analizadas son del tipo mixto:
bicarbonatadas magnésicas y calcicas. Se puede observar que el agua de los pozos S1, S4,

S18 y S19 tienen un corrimiento hacia las aguas de tipo sodica potésica.
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Salto 2021 Texo (Diciembre 2021) PIPER DIAGRAM
100

S04 + CI > Ca + Mg

0 CO3 + HCO3

CATION ANION
eS1 *S2 AS3-19 sS4 xS5-19 +S6 ©S7-19 s8 s9 =S10
sS11 +812 ©S13-19 S14 481519 -S16-19 S17 +S18-19 eS19 +S20
*S21 mS22 x823 +S24 -825 *S26 mS27 A S28 < S29 ¥S30

Figura 4.4.4.0 Diagrama de PIPER, distribucion de las aguas de pozo segin su

concentracion de iones.

Cada muestra de agua de pozo estd representada con un icono geométrico y de diversos
colores. La representacion sobre ejes logaritmicos de las concentraciones idnicas permite
mostrar en un unico grafico, de forma simultdnea, andlisis en un rango de concentracion
extremadamente amplio. Este diagrama permite apreciar la evolucion hidroquimica de las

aguas y establecer su tipo en relacion a las facies hidroquimicas.
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SCHOELLER-BERKALOFF DIAGRAM

s3-13 s4

megqll Ca Mg Na cl S04  HCO3
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megq/l Ca Mg Na cl S04  HCO3

Figura 4.4.4.1 Diagramas de Shoeller - Berkaloff de las muestras de agua colectadas.

Cada muestra de agua de pozo esta representada con lineas de diversos colores.

El diagrama de Schoeller - Berkaloff emplea una escala semilogaritmica para representar las
concentraciones de iones, con la ventaja de que se pueden visualizar varias muestras. Es
apropiado para estudiar la evolucion temporal de las aguas en un mismo sitio y su variacion
composicional en diferentes localidades (Lillo, 2007). Se puede identificar el tipo o facie
hidroquimica al que pertenece cada agua en funcidon del cation o aniéon con mayor
concentracion, al mismo tiempo que se observa en contenido i6nico de las mismas.

En este diagrama se toma en cuenta valores absolutos de las concentraciones de cada ion,
estd compuesto por varias escalas logaritmicas verticales, correspondientes a los principales
iones (Ca?*, Mg?", Na", CI', SO+2, HCOs'y CO; libre), graduados de la parte inferior a la
superior en unidades de mgL!. Si bien la escala logaritmica no es apropiada para observar

pequenias diferencias en la concentracion de cada ion entre distintas muestras de aguas, si es
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util para representar en un mismo diagrama aguas de baja y de alta salinidad, y observar la
relacion entre iones asociada con la inclinacion de las lineas.

Por otro lado, se construy6 un diagrama de Salinidad (ver Figura 4.4.4.2), en donde se puede
evaluar la aptitud del agua subterranea destinada para riego de cultivos. Se utiliza el
diagrama tomado del U.S. Salinity Laboratory Staff (1954), donde se relaciona el indice
SAR (concentracion relativa de sodio con respecto al calcio y al magnesio) y la
conductividad eléctrica (en mmhoscm! a 25°C) del agua, (este valor se obtiene directamente
en el campo con un equipo portatil), y se toma como referencia la temperatura del agua a

25 °C (Collazo, M., Montao, J., 2012)
SAR =rNa/rCa+rMg/2 (r=meqL™?)

Generalmente deben contener concentraciones bajas de cloruros, sulfatos y los nitratos no

deben superar el limite de potabilidad sugerido por la normativa vigente.
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Salto 2021 Texo (Diciembre 2021)

Diagrama de Salinidad para caracterizar aguas para riego
ery High 36 A cl-s4 c2-s4 c3-s4 c4-s4
4
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Figura 4.4.4.2 Diagramas de Salinidad para caracterizar aguas para riego. Cada muestra de

agua de pozo esta representada con un icono geométrico y de diversos colores.

El diagrama de SAR se divide en 16 campos, en el eje de las abscisas (x), se representa la
conductividad que se divide en 4 clases: bajo, medio, alto y muy alto; el eje de las ordenadas
(y) representa el indice de SAR, dividido también en 4 clases: bajo, medio, alto y muy alto.

En la Tabla 4.4.4.3, se observan las clases de aguas correspondientes, segin el diagrama de

SAR.
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c1 Agua de baja salinidad, apta para el riego en todos los casos.
Inconvenientes en suelos de muy baja permeabilidad.

c2 Agua de salinidad media, apta para el riego. Cultivos tolerantes a la
salinidad.

c3 Agua de salinidad alta, puede utilizarse en suelos con buen drenaje.
Cultivos muy tolerantes a la salinidad.

c4 Agua de salinidad muy alta, que en muchos casos no es apta para
el riego. Solo debe usarse en suelos muy permeables y con buen
drenaje.

s1 Agua con bajo contenido en sodio, apta para el riego en la mayoria
de los casos.

S2 Agua con contenido medio en sodio, con cierto peligro de

acumulacion de sodio en el suelo (especialmente en los de textura
fina) y de baja permeabilidad.

s3 Agua con contenido alto en sodio, con alto peligro de acumulacion de
sodio en el suelo

sS4 Agua con contenido muy alto en sodio, no se aconseja para el riego
en general

Tabla 4.4.4.3 Clases de aguas correspondiente al diagrama SAR (Imagen tomada de
Collazo, M., Montano, J., 2012).

Segun los resultados obtenidos del diagrama (Figura 4.4.2), muestran que todas las aguas
presentan un nivel medio — bajo de salinidad y segln la relacion de absorcion de sodio
(SAR), haciéndolas aptas para el riego. El agua del pozo S9 se aparta un poco de las demas
mostrando un corrimiento hacia una conductividad alta, segin el diagrama se considera un
agua apta para riego, pero seria conveniente realizar monitoreo frecuente ante posible

cambio.

Analisis de estadistica multivariada

Matriz de correlacioén

En la Figura 4.4.4.4, se presentan los resultados obtenidos al realizar la Matriz de Correlacion
realizada con las variables CE, pH, ORP, solidos totales disueltos (TSD), Ca 2", Mg?", Na”,
K", CI', SO+2, HCOs", alcalinidad, dureza, F-, NO3" y As.

125



Esta herramienta estadistica, permite mostrar como se relacionan entre si las distintas

variables elegidas, y como los cambios de una variable pueden afectar a otra variable.

Los resultados indican que existe una correlacion relevante entre el As y el F-en un 69%, a
su vez el As se correlaciona con el HCOs™ en un 30%, y un 19% con la Dureza y un 19% con
la CE. Esto podria estar indicando que a mayor contenido de so6lidos disueltos se encontr6

mayor contenido de As 'y de F.

El Na* con el CI presenta una correlacion del 76% y el Ca*? tiene una buena correlacion con

varios iones: Mg*2(52%), K* (58%), CI" (50%), HCOs™ (43%).

El F~ se correlaciona en un 43% con la CE, en un 20% con el pH, a su vez la correlacion con
el Ca™yel Cl- es inversamente proporcional (aproximadamente en un 20%), de igual forma

se correlaciona en un 38 y 39 % con el HCO;3" y la dureza.

Analisis de Componentes Principales

Los resultados obtenidos del andlisis de componentes principales (sigla en inglés PCA), se
presenta en la Figura 4.4.4.4, el grafico se realiz6 con las variables: CE, pH, ORP, solidos
totales disueltos (TSD), Ca 2", Mg?", Na*, K*, Cl-, SO4+2, HCOs, alcalinidad, dureza, F-, NOs-
y As._Este método de anélisis es una técnica estadistica de sintesis de la informacién, o
reduccion de la informacién (nimero de variables), es decir, ante un banco de datos con
muchas variables, el objetivo sera reducirlas a un menor nimero perdiendo la menor cantidad
de informacién posible. En el grafico del analisis se puede observar que las aguas de 24 de
los 30 pozos estan influenciadas por las variables F, As, NOs, TSD (solidos totales

disueltos), ORP y SO4
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‘ Analisis de componentes principales -

Datos estandarizados

| Casos leidos 79
Casos omitidos 43
Variables de clasificacién
Caso
Matriz de correlacién/Coeficientes
CE (pS/cm) H ORP (mV) TDS (ppm) Na (mg/L) K (mg/L) Ca (mg/L) (mg/L) Cl (mg/L) SO4 (mg/L) HCO3 (mg/L) Alcalinidad (mgCaCO3/L) Dureza (mgCaCO3/L) NO3 (mg/L) AsT (ug/L) F- (mg/L)
CE (pS/cm) 1,00
pH 0,50 1,00
ORP (mV) 0,48 0,52 1,00
TDS (ppm) 1,00 0,50 0,43 1,00
Na (mg/L) 0,03 -0,63  -0,20 0,03 1,00
K (mg/L) -0,21  -0,%0  -0,27 -0,21 0,58 1,00
Ca (mg/L) -0,28  -0,45  -0,49 -0,28 0,43 0,58 1,00
Mg (mg/L) -0,23 -0,43 -0,41 -0,23 0,3¢ 0,28 0,52 1,00
Cl (mg/L) -0,34 -0,72 -0,4¢ -0,34 0,7¢ 0,43 0,50 0,35 1,00 L
S04 (mg/L) 0,45 -1,6E-03 0,16 0,45 0,28  -0,08 0,03 0,06 0,01 1,00
HCO3 (mg/L) 0,22 -0,05 -0,12 0,22 0,28 0,39 0,43 0,10 0,09 -0,21 1,00
Alcalinidad (mgCaCO3/L) 0,22 -0,08 -0,12 0,22 0,28 0,339 0,43 0,10 0,08 -0,21 1,00 1,00
Dureza (mgCaCO3/L) 0,39 -0,19 -0,12 0,39 0,29 0,21 0,09 0,22 0,0¢€ 0,32 0,34 0,34 1,00
NO3 (mg/L) 0,16 -0,02  -0,01 0,16 -0,17  -0,34 -0,23 0,08 -0,24 0,27 -0,41 -0,41 0,15 1,00
AsT (ug/L) 0,19 0,1¢ 0,04 0,19 -0,01 0,08 0,01 0,05 -0,17 -0,18 0,30 0,30 0,138 -0,1¢ 1,00
F- (mg/L) 0,43 0,20 0,08 0,43 0,03 0,13 -0,20 -0,0¢ -0,22 -0,09 0,38 0,38 0,39 -0,15 0,€9 1,00

Figura 4.4.4.4 Resultados de la matriz de correlacion.
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Se muestran los coeficientes de Pearson para cada par de variables relacionadas, esta matriz
permite una disposicion ordenada de los coeficientes de correlacion elegidos previamente
entre pares de variables de un conjunto, de forma que la posicion de cada coeficiente de
correlacion viene dada por las variables que corresponden a la fila y columna

correspondiente.

En la Figura 4.4.4.5, se presenta el grafico de Biplot, que resulta de la combinacion lineal de
cada auto vector con el valor observado para dicha variable, conforma la componente

principal.

Se denomina CP1 (se ubica en el eje de las x), al componente principal con mayor auto valor,
o sea el componente principal que explica la mayor variabilidad de los datos, el CP2 (ubicado
en el eje de las y), es el componente que explica alta variabilidad, pero esta explicard menos
que CP1 y mas que CP3. En suma (CP1 + CP2), explicaran el 68% de la variabilidad total
de los datos (Luna, L., 2017).
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Figura 4.4.4.5 Grafico Biplot.

Resultados del analisis de componentes principales con las variables seleccionadas para el

mismo. Los pozos estan representados en color azul.

4.5 Arsénico en agua subterranea.

4.5.1 Resultados de la Validacion de arsénico en agua subterranea por
Espectroscopia de Absorcion Atomica de llama con generacion de

Hidruros en el LAS, Salto.

Linealidad

Para la curva de calibracion se utilizo una muestra de estdndar patron para absorcion atdmica
trazable a SRM de NIST HzAsOs en HNOs 0,5 mol/l, 1000 mgL!. As Certipur® Ord. No.
1197730100, Merck.
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Se presentan en ANEXO las tres curvas de calibracion para la determinacion de As, con
blanco de trabajo y cinco estandares de As, concentraciones desde de 1 a 10 ugL!, en cada
caso se obtuvo R? mayor a 0,99.

Limite de deteccion y limite de cuantificacion

Se realizaron 10 determinaciones de blancos, en estas condiciones se determind el promedio
y la desviacion estandar de las areas en cada caso.

El limite de deteccion (LOD) obtenido corresponde a = 0,29 pgL' y el limite de
cuantificacion (LOQ) obtenido = 1,8 pgL.

Determinacion de la veracidad (porcentaje de recuperacion)

En este caso para evaluar la veracidad, se trabajo con un material de referencia certificado
para elementos trazas en agua MRC.INO.101 Lote: 002, con un valor nominal de MR para
As =9,085 puglL.

Se realizaron 10 determinaciones con este material y posteriormente se calculo el desvio
estandar relativo y el porcentaje de recuperacion, en ambos casos las cifras obtenidas
cumplieron con lo establecido por la Guia Eurachem.

Precision (RSD%)

Para evaluar la precision del método analitico, se determind la reproducibilidad y la
repetibilidad de medicion.

Repetibilidad (n =10)

Se trabajoé con 10 blancos y 6 soluciones de estandar correspondiente a 3 concentraciones de
(5,0; 8,0 y 10,0) ugL! dentro del intervalo de trabajo. En cada caso se calculo el promedio,
desviacion estandar y desviacion estandar relativa, ambos resultados obtenidos cumplen con
lo establecido en la Guia Eurachem.

Reproducibilidad (n =6)

Se trabajo con 6 blancos y con blancos fortificados elegidos dentro del rango de trabajo.

Se calcul6 el promedio de los blancos y su desviacion estandar.

A los blancos fortificados se les calculd el promedio, desviacion estdndar y desviacion
estandar relativa. Se determin6 que los valores estaban dentro de lo establecido por la Guia
Eurachem

En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos de las cifras de mérito

seleccionadas para la validacion de As.
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Tabla 4.5.1.2. Resultados de las cifras de mérito de las caracteristicas de desempefio
analizadas para la validacion de la determinacion de As total en agua por HG-AAS

Caracteristicas de desempeiio Resultados
LOD (mgL!) 0,29
LOQ (mgL!) 1,8
Rango Lineal (mg L) 1,8- 24,0
Veracidad con material de referencia (%)

(RSD%,) 102

Tabla 4.5.1.3 Resultados de cifras de mérito de A) repetitividad y B) precision intermedia,
realizada por dos analistas diferentes con blancos fortificados.

A)
Analista 1
Repetibilidad (%RSD)
Nivel [As] = 5,0 ugL"! 2.3
Nivel [As] = 8,0 ugL"! 22
Nivel [As]= 10,0 ugL'! 0,9
B)
Analista 1 vs
Analista 2
Precision intermedia (%RSD)
Nivel [As] = 5,0 ugL"! 5,5
Nivel [As] = 8,0 ugL"! 1,8
Nivel [As]= 10,0 ugL'! 0,8

4.5.2 Conclusiones parciales de la Validacion de arsénico.

Se validé el método para la determinacion de As total en muestras de agua mediante
espectrometria de absorcion atomica de llama por generacion de hidruros en el equipo Perkin

Elmer Pinaacle 900F con moddulo FIAS 100.
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La metodologia validada de acuerdo a la Guia Eurachem permitié obtener resultados
adecuados para la determinacion de As total por espectrometria de absorcion atomica de
llama con generacion de hidruros en agua subterranea del Uruguay.

Solo una muestra (S13-2019) supero el maximo nivel de la curva de calibracién durante el
primer muestreo (41.7 ugL™!") cuando el pozo aun no habia sido intervenido, y esta muestra
fue analizada en Facultad de Quimica, realizandole una diluciéon al octavo. Durante el
segundo muestreo se constatd que ese pozo presentaba a la salida una planta potabilizadora
denominada UPA, se analizaron los niveles de As y resultaron cercanos a 10 pgL™!
Ademas, se pudo realizar una comparacion con los resultados de As obtenidos en el
laboratorio LAS luego de haber realizado la validacion del método y un nuevo muestreo de
las aguas en el 2023, con los resultados procesados en Facultad de Quimica en el afio 2021.
La tabla con los resultados y las diferencias obtenidas en ambos se muestra en ANEXOS, se
puede observar que un pozo (S10), es el que obtiene una maxima diferencia (6,7 pgL™!).
Cabe destacar ademas que las muestras son procesadas en laboratorios y equipos diferentes,
ambos con métodos validados, y con una diferencia de 2 afios en los muestreos, lo que
implica que las condiciones ambientales han variado, en algunos casos (muestra S13), ese
pozo ha sido intervenido con una UPA, pero igualmente, se puede observar que los
resultados obtenidos son confiables.

Esto demuestra la importancia de realizar monitoreos continuos de las aguas de pozos, ya
que las variaciones ambientales y de usos de esas aguas, varian las concentraciones de los

componentes presentes en las mismas.

4.5.3 Resultados de las determinaciones de As en Facultad de Quimica

Como se mencion6 anteriormente debido a la demora en la llegada de la celda de cuarzo
para el equipo de Absorcion atomica de llama con generacion de hidruros (Perkin Elmer
900F, con modulo FIAS 100) existente en el LAS de Salto, se decidié que los niveles de
arsénico total (As) de las muestras colectadas, se determinaran mediante Horno de grafito
en el Laboratorio de Quimica Analitica de la Facultad de Quimica Montevideo con una
metodologia ya validada de dicho laboratorio. Ademas, con el objetivo de adquirir destreza
y conocimientos generales de absorcion atomica de llama con generacion de hidruros, se
seleccionaron algunas muestras para realizar su determinacion mediante esta Gltima técnica
mencionada utilizando otra metodologia validada en el en el Laboratorio de CEQUIMTOX

de Facultad de Quimica, Montevideo.
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Determinaciones mediante ETAAS

Se utilizo el equipo THERMO Ice 3000 series- AA ESPECTROMER.

Esta metodologia validada en la Facultad de Quimica tiene limite de deteccion de 0,50 pg
L-!, limite de cuantificacion de 1,7 ug L! y rango lineal entre 1,7 y 20 pg L

La curva de calibracion se presenta en la Figura 4.5.3.1 y en la Tabla 4.5.3.2, se observan
los valores de la senal obtenida en el equipo al medir concentraciones del estandar de As

utilizadas

Seinial Equipo

Concentracion Std As pgL™! (absorbancia)
0,000 -0,0009
10,330 0,04015
20,678 0,08904

Tabla 4.5.3.1 Concentraciones de As utilizadas en la curva de calibracion

Curva de Calibracion
0,1
.o

0,08 y =0,0043x - 0,0021
2} 2 _
£ 006 R? = 0,9977
=
S 0,04 . )
—
S
3 0,02
<

1
20,02 5 10 15 20 25
Concentracion de Std

Figura 4.5.3.1 Curva de calibracion de As equipo THERMO Ice 3000 series- AA
ESPECTROMER. Long. de onda de trabajo: 193,7nm

Los resultados de niveles de As total de las muestras colectadas que se determinaron en el
Laboratorio de Quimica Analitica de Facultad de Quimica en el equipo THERMO Ice 3000
series- AA ESPECTROMER mediante la metodologia de espectrometria de absorcion

atdbmica con atomizacion electrotérmica se presentan en la tabla 4.5.3.3
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Tabla 4.5.3.2 Resultados As total en agua de las muestras en EQUIPO THERMO Ice3000
series- AA ESPECTROMETER. Valores mayores a 20 pugL! coloreados de rojo’ valores
mayores a 10 coloreados de naranja y valores mayores a 8 de amarillo)

As total As total
ID (gL ID (ngL™
S1 8,1 S16 9,6
S2 3,8 S17 5,8
S3 7,0 S18 6,1
S4 <1,7 S19 9,5
S5 5,9 S20 5,8
S6 4,4 S21 6,2
S7 2,8 S22 4,1
S8 4,7 S23 <0,5
S9 5,9 S24 4,7
S10 15,8 S25 8,0
S11 6,8 S26 10,2
S12 4,2 S27 2,5
S28 6,1
S14 8,9 S29 2,5
S15 2,2 S30 <0,5

De los 30 pozos muestreados, se observa que 3 pozos (S10, S13 y S26) presentan niveles de
arsénico que superan los 10 ugL-!, y en particular se destaca el S13 con un valor bastante
elevado, incluso mayor a 20 ugL! y 5 pozos presentan niveles de arsénico mayores o iguales
a 8 ugl! (S1, S14, S16, S19 y S25). Estos tltimos presentan niveles cercanos a 10 ugL! lo
que lo hacen interesante para un monitoreo frecuente, de manera de estudiar si surgen
cambios por el uso del pozo, condiciones de cambio climatico extremo como sequias

prolongadas o posible contaminacion.

Determinaciones mediante HG AAS

Como se mencion6 anteriormente, con el objetivo de adquirir destreza y conocimientos de
espectrometria de absorcion atomica de llama con generacion de hidruros, se seleccionaron
algunas muestras y se determiné arsénico mediante una metodologia validad para aguas en
el CEQUIMTOX: Esta metodologia validada tiene limite de deteccion de 0,50 ug L, limite
de cuantificacion de 1,5 pg L' y rango lineal entre 1,5y 12 ug L*!

Se seleccionaron 6 muestras con concentraciones altas, medias y bajas de As, en la mayoria
de las muestras a analizar se realizaron diluciones para contemplar el rango de trabajo de la

metodologia mediante HG-AAS.
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Se realiz6 una curva da calibracion de 5 puntos (0; 2,5; 5,0; 8,8; 12,5 ug L") y la ecuacion
obtenida fue: A= 0,0170 C +0,0234 con un r*= 0,9959.

Los resultados obtenidos se presentan a continuacion en la Tabla 4.5.3.4. comparados con
los resultados obtenidos mediante ETAAS.

Tabla 4.5.3.3 Niveles de As medidos en los dos instrumentos utilizados, con sus

respectivos LOD.
Metodologia ETAAS (EQUIPO
Metodologia HG-AAS THERMO Ice3000 series- AA
(equipo VARIAN 55B) ESPECTROMETER)
LOD (ugLh) 0,50 0,50
LOQ (ugl™) 1,5 1,7
Rango lineal (ugL™) 1,5-12 1,7-20
ID As total (ugL!) As total (ugL™!)
S 10 12,3 15,8
S13 41,2 41,7
S 16 6,7 9,6
S19 6,2 9,5
S 21 3,4 6,2
S 25 6,7 8,0

En algunos resultados hubo muy buena concordancia entre los valores obtenidos mediante
ambas metodologias (muestras 10, 13 y 25) mientras que para otras muestras las diferencias
de valores obtenidos fueron un poco mas altas, pero adecuadas teniendo en cuenta las
incertidumbres de las metodologias utilizadas y que para el caso de hidruros fue realizada

una unica réplica.

4.6 Evaluacion de calidad de agua para consumo humano y posible riesgo
a la salud humana.

En una primera instancia, para evaluar la calidad para consumo humano de las aguas
subterrdneas muestreadas y analizadas en esta tesis, se compard el resultado de cada
pardmetro con los requisitos nacionales para ello que recoge la norma UNIT 833:2008.

En la Tabla 4.6.0 se muestran los resultados completos de los pardmetros determinadosa lo
largo de este trabajo, los que se determinarion en el sitio de muestreo al momento que se
colect6 la muestra de agua, los que se determinario posyteriormente en el laboratorio, En la
primera fila de la tabla se colocaron los valores de referencia de cada parametro segtin lo

establece la norma UNIT 833:2008.
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Teniendo en cuenta los requerimientos de esta norma, se destaca que mas de la mitad de las
muestras no cumplen el requerimiento de dureza, en 12 pozos las aguas superan los limites
maximos permitidos por la normativa (500 mgCaCOsmL!) y en 10 pozos estan cercanos a
ese valor, lo que indica que en general son aguas denominadas duras. En otras 4 muestras de
aguas, los valores de nitratos estan por encima de los valores maximos permitidos por
normativa vigente de 50 mL! y en 3 muestras los valores estan cercanos a ese valor. Con
respecto a las concentraciones de As, tres muestras superan los maximos establecidos por
normativa de 10 pgl"'y en 4 muestras las concentraciones de As se encuentran muy cerca

al valor maximo establecido.
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Tabla 4.6.0. Resultados globales de los parametros de calidad de agua analizados (*NA: no aplica; ND: no detectable)

Profuadidad N . N Condicién
del Pozo CE ORP Ccr NOy S0,” Na~ K Mg™ | Ca™ | Alcalinidad | HCO;" | Dureza total | As total dela
(m) TCC)| pH |@Sem™')[ (mV) [Eh(mV)|(mel | (mel™) | (mel”) [ (mel™) |(mel™)|(mel")|(mel") |(mgCaCO,L")| (meLl™) | (mgCaCO,L") | (ueL™) ICA calidad
VMP UNIT
833:2008 NA [6.5-8.5] 2000 NA NA 250 50 400 200 NA [ NA [ NA NA NA 500 20*
S1 64 224 | 711 619 146.9 361.0 129 ND 2 52,6 93,5 ND 15,0 3072 3747 5493 8.1 39 Buena
S2 23 230 | 747 504 222 426.0 46 23,0 6.1 149 143 15,1 403 2257 2753 4794 3.8 30 Buena
S3 37 25,1 | 680 385 196.5 400.5 140 5.8 0.3 19,1 13,8 143 323 200,6 2447 3595 7 30 Buena
S4 6 ND 7,11 283 1354 33904 | 344 ND ND 68,7 1.1 1.0 954 275.8 336.5 NaN 16 12 Excelente
S5 28 236 | 731 597 1749 | 3789 | 412 ND 2 63.5 1.6 172 | 506 2257 2753 4804 59 33 Buena
S6 49 222 | 765 503 1624 366 203 56.0 04 73.6 0.8 174 329 2382 290.6 3595 44 40 Buena
7 22 227 | 8.05 310 1817 386 13,6 6.1 0.1 222 0.8 13,7 202 1254 1530 2297 2, 17 Excelente
S8 NS 219 | 743 523 ND ND 364 572 0.1 644 14 223 56.9 2232 2723 5802 47 47 Pobre
$9 NS 198 | 726 519 ND ND 71,1 ND ND 2579 | 1990 | 437 | 1445 2884 3518 5393 3.9 +4 Pobre
S10 20 222 | 693 651 1857 390 2 123 0.3 832 |[101,1] 6.0 822 416.2 507.8 5892 15.8 57 Muy pobre
S11 38 226 | 735 639 1487 2530 | 242 23,0 04 510 2 20,0 39,7 3009 367.1 609.2 6.8 44 Pobre
S12 NS 20,7 | 7.82 519 ND 0.0 19.1 ND 2 84 288 289 873 319.7 3900 5193 42 29 Buena
S13 34 217 | 8.19 373 214 418.0 13 6.2 2 63.3 148 [ 192 | 351 275.8 336.5 4794 41,7 93 Muy pobre
Si4 30 221 | 690 426 1939 2180 3.1 26,5 46 132 278 26.9 704 2883 3517 3995 89 40 Buena
S15 17 223 | 734 475 1682 3720 40 325 141 56.3 143 143 382 200.6 2447 4195 22 32 Buena
S16 32 225 | 749 523 1585 362 5.8 236 2 437 2 17,5 46,3 250,7 3059 4894 9.6 44 Buena
S17 30 221 751 513 ND 0.0 119 424 6.0 224 142 15,0 407 213,1 260.0 4893 3.8 41 Buena
S18 38 221 | 6,68 827 1782 3822 22, 74 203 1444 141 288 39.3 4012 4804 569.3 6,1 42 Buena
S19 20 213 | 690 506 ND ND 49 221 47 149 286 | 245 814 3009 367.1 4794 9.5 43 Buena
$20 18 237 | 6.89 96 1843 388 115 28.9 102 379 161 | 145 | 365 2257 2753 4304 5.8 34 Buena
21 NS§ 233 | 815 433 187.8 392 6.6 67.9 5.8 1,7 13,5 13,8 36.8 1316 160.6 4694 2 46 Pobre
22 50 215 | 8,15 615 259 463 18 6.4 48 7.8 441 140 69.6 3385 413, 6292 41 32 Buena
$23 25 230 | 725 220 192 396 3.3 18.0 .7 5.0 27, 211 41.8 1755 214.1 1498 0.6 13 Excelente
$24 20 226 | 6,79 434 189.6 203.6 48 33,7 23,0 412 139 7.0 302 188.1 2204 4304 47 36 Buena
$25 60 219 | 788 587 1672 3712 8.0 47.1 12,6 125 285 264 383 250,7 3059 269.6 8 41 Buena
$26 10 216 | 7. 585 160.3 364.3 6.8 38.1 89 255 142 17.0 481 2633 3212 5593 10,2 49 Pobre
S27 11 22,7 | 690 678 196.5 400.5 7.3 66.4 52.9 810 15,1 15,7 413 250,7 305.9 5093 25 46 Pobre
28 15 218 | 7192 608 83 287 7.3 388 16,1 173 283 272 1.5 275.8 336.5 569.3 6,1 46 Pobre
29 23 240 | 7. 385 1717 375.7 42 33,1 117 135 283 241 70.3 2382 290.6 339.6 25 29 Buena
$30 9 228 | 6.67 959 197.7 4017 | 185 473 3877 | 1300 | 133 | 210 | 632 181.8 2218 759 0.7 59 Muy pobre
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4.6.1 Indice de calidad del agua

Por medio del indice de calidad del agua (ICA) se puede realizar un analisis general de la
calidad del agua destinada al consumo humano en diferentes niveles y evaluar la
vulnerabilidad del cuerpo de agua frente a posibles amenazas. Como fuera mencionado en
3.6, para evaluar la calidad del agua subterranea para consumo humano se considerd la
norma UNIT 833:2008 tomando como referencia lo mencionado y todas las propuestas
reportadas en el indice de calidad de Kumar y colaboradores (Kumar et al., 2019).

Los resultados para la construccion del indice ICA se muestran en la Tabla 4.6.1.1. Una vez
que se definieron los parametros a considerar para la confeccion del indice, se les asigno un
Peso del 1 al 5 de acuerdo a las caracteristicas del agua y de acuerdo a lo reportado por
Ravikumar et al., (2013), Kumar ef al. (2019), y Alvareda et al. (2019). Se aclara para esta
Tesis, que el resultado del ICA para cada pozo es aproximado y orientativo, ya que el
calculado por Kumar atiende a una zona de estudio ubicada en la ciudad de Chamba, en el
estado de Himachal Pradesh, al noroeste del Himalaya, India; lo conveniente seria elaborar
un indice para la zona de estudio de esta Tesis. Esto se proyecta a futuro como perspectiva.
Como dato importante segun los resultados de la caracterizacion hidroquimica del apartado
4.5.5, son aguas de dureza de media a alta, salinidad baja y con niveles de As, NO3", SO4?

medios, (segun resultados de laboratorio).

Tabla 4.6.1.1 Pesos y pesos relativos asignados a cada parametro.

Parametro Peso Peso relativo
CE 3 0,081
Dureza 4 0,108
Cr 3 0,081
F 3 0,081
NOs- 4 0,108
SO42 4 0,108
Na* 2 0,054
Ca*" 3 0,081
As 5 0,135
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En ANEXO 3, se muestran los resultados de los indices obtenidos para calcular el valor de

ICA. De acuerdo con los resultados se determiné lo siguiente:

-Valores de ICA < 20, se definen aguas de excelente calidad, lo que indica que son aguas

que pueden ser utilizadas para consumo humano sin que produzcan algin riesgo en la salud.

- 20 < ICA >40 calidad buena, también son aguas que pueden ser utilizadas para el consumo

humano, pero que se aconseja a los propietarios de esos pozos, realicen un seguimiento de

sus componentes de esas aguas por lo menos una vez al afio.

- 40<ICA>50 calidad pobre, se aconseja que esas aguas si bien pueden ser utilizadas para la
produccion y para los animales, pero que en lo posible no sean utilizadas para consumo
humano directo: bebidas o elaboracion de alimentos, ademds se aconseja que realicen

seguimientos de las concentraciones de los componentes de esas aguas y si varian.

- 50> ICA calidad muy pobre, directamente se aconseja a los propietarios de esos pozos que
no utilicen esas aguas para consumo propio y/ o animales y en lo posible busque soluciones
para controlar las concentraciones de los componentes de esas aguas, como por ejemplo la

utilizacion de algun filtro o UPAS.

Segun los resultados del ICA (Tabla 4.6.1.2) se puede decir que el 10% de los pozos
analizados presentaron una calidad del agua excelente, 53% son de buena calidad, 27%
presentan una calidad de agua pobre, esto significa que por lo menos existe un parametro de
los seleccionados que no se encuentra dentro de las concentraciones que exige la normativa
para consumo humano y un 10% restante presenta una calidad muy pobre, esto significa
que mas de un parametro seleccionado no se encuentra dentro de las concentraciones que
exige la normativa vigente.

En la siguiente tabla 4.6.1.2, se muestra resultados globales de las aguas de pozos analizadas
con la caracterizacion hidroquimica, formacion geologica y la evaluacion del ICA obtenido

para consumo humano.
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Tabla 4.6.1.2 Valores totales de ICA para cada agua de pozo analizada, tipo de aguas segin
la caracterizacion de iones mayoritarios, formacion hidrogeoldgica de origen, la evaluacion
de la calidad del agua para consumo humano.

ID

S1

S2

$3-2019
S4

S5-2019

S6

S7-2019

S8

S9

S10

S11

S12

S13-2019

S14

S15-2019

S16-2019

S17
S18-2019

S19

S20

S21

S22

Valor ICA

39

30

30
19

33

40

17

22

18

57

44

28

93

40

32

44

41
42

43

34

46

32

Tipo

Sédica- potasica
Mixta: bicarbonatada
magnésica- calcica
Mixta: bicarbonatada
magnésica- célcica
Sédica- potasica
Mixta: bicarbonatada
magnésica- célcica
Mixta: bicarbonatada
magnésica- célcica
Mixta: bicarbonatada
magnésica- célcica
Mixta: bicarbonatada
magnésica- célcica
Mixta: bicarbonatada
magnésica- calcica
Mixta: bicarbonatada
magnésica- célcica
Mixta: bicarbonatada
magnésica- célcica
Mixta: bicarbonatada
magnésica- célcica
Mixta: bicarbonatada
magnésica- célcica
Mixta: bicarbonatada
magnésica- calcica
Mixta: bicarbonatada
magnésica- célcica
Mixta: bicarbonatada
magnésica- calcica
Mixta: bicarbonatada
magnésica- célcica

Sédica - potésica

Sédica- potasica
Mixta: bicarbonatada
magnésica- célcica
Mixta: bicarbonatada
magnésica- célcica
Mixta: bicarbonatada
magnésica- célcica
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Formacién de su
origen
hidrogeoldgico
Arapey
Salto-Fray Bentos

Salto-Fray Bentos
Salto-Fray Bentos

Fray Bentos
Salto-Fray Bentos
Salto-Fray Bentos

Arapey
Arapey
Salto-Fray Bentos
Salto-Fray Bentos
Salto-Fray Bentos
Arapey/Guichon
Salto-Fray Bentos
Arapey
Salto-Fray Bentos

Salto-Fray Bentos
Arapey

Salto-Fray Bentos
Fray Bentos
Salto-Fray Bentos

Salto-Fray Bentos

Evaluacion

Buena
Buena

Buena
Excelente

Buena
Pobre
Excelente
Buena
Excelente
Muy pobre
Pobre
Buena
Muy pobre
Pobre
Buena
Pobre

Pobre
Pobre

Pobre
Buena
Pobre

Buena



Mixta: bicarbonatada

S23 13 magnésica- célcica Arapey Excelente
Mixta: bicarbonatada

S24 36 magnésica- calcica Arapey Buena
Mixta: bicarbonatada

S25 41 magnésica- célcica Arapey Pobre
Mixta: bicarbonatada

S26 49 magnésica- calcica Arapey Pobre
Mixta: bicarbonatada

S27 46 magnésica- célcica Arapey Pobre
Mixta: bicarbonatada

S28 46 magnésica- calcica Arapey Pobre
Mixta: bicarbonatada

S29 29 magnésica- calcica Salto-Fray Bentos Buena
Mixta: bicarbonatada

S30 59 magnésica- célcica Salto-Fray Bentos ~ Muy pobre

Los resultados generales del analisis de los pozos realizados en esta tesis se presentan de
forma global en la tabla 4.6.1.3, la cual muestra los valores totales del Indice de Calidad del
Agua (ICA) para cada muestra de agua de pozo analizada. Ademas, se incluye la
clasificacion del tipo de aguas segun la caracterizacion de iones mayoritarios, la formacion
hidrogeologica de origen y la evaluacion de la calidad del agua para consumo humano.

En la mayoria de los pozos las aguas tienen una dureza mayor a los limites sugeridos por la
normativa vigente (UNIT 833:2008),por lo que se consideran aguas del tipo duras. Segtn la
OMS el consumo de aguas con estas caracteristicas a priori no implica un riesgo para la salud
humana, este organismo desde 1950 viene realizando seguimientos epidemioldgicos sobre
los beneficios del consumo de aguas con un alto porcentaje de iones Ca 'y Mg contribuye a
la disminucién de enfermedades cardiovasculares (Gutiérrez, M. 2006).

A nivel de Uruguay, mediante una busqueda bibliografica previa no se han encontrado
reportes publicados sobre estudios en poblacion consumidora de agua de pozo sin previo
tratamiento y que presente valores de dureza por encima de lo recomendado por normativa
(500 mgL "), relacionados al posible riesgo de generar problemas de litiasis por el consumo
de este tipo de aguas.

Con respecto al uso de aguas consideradas duras en la produccion agricola, se han visto que
puede provocar algunos problemas en los cultivos, que son sensibles a este tipo de aguas y

sobre todo en la utilizacion de algunos fertilizantes (Agroproductores.com, 2017).

Por otro lado, se pudo comparar los resultados de las encuestas realizadas a los propietarios

de los pozos de aguas muestreados y la calidad de las mismas obtenidas por el ICA, (tabla
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se muestra en ANEXO 2), de los 30 pozos, 27 propietarios utilizan las aguas provenientes
de sus pozos para todas las actividades (personales y produccion), solo un propietario usa
filtro, otro pozo esté intervenido con una UPA, pero previo a conocer los valores elevados
de As, la utilizaban para consumo, el otro pozo donde el agua no se consume pertenece a un
establecimiento industria que se dedica al curado de madera.

Se puede concluir que el monitoreo de las aguas es importante, sobretodo porque son pozos
particulares donde OSE no tiene ingerencia, ademds que los propietarios conozcan cual es
la calidad de las aguas que utilizan y los potenciales riesgos que pueden causar en la salud
humana el consumo de aguas de calidad pobre o muy pobre.

Por otra parte, para una mejor discusion de los resultados, se elaboré una figura
superponiendo los pozos en el espacio y el mapa de formaciones hidrogeologicas de Borrero
et al.,2024. En la figura 4.6.1, se muestra la informacién sobre de cualformaciéon geoldgica

captan aguas cada uno de los pozos

Leyenda

e Pozos
[ Sedimentos Recientes
[J Fm. Salto
= Fm. Fray Bentos
[ Fm. Guichén
I Fm. Arapey

Figura 4.6.1. Mapa mostrando la ubicacion de los pozos como puntos en color azul,
superponiendo la imagen extraida de Borrero et. al., 2024 sobre las formaciones geologicas
del sitio de estudio.
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EnlaFigura4.6.1, se observa que hay 10 pozos que captan agua unicamente de la formacion
Arapey, 16 pozos que captan agua tipo mezcla de las formaciones Salto-Fray Bentos y 2

pozos que captan Unicamente de la formacion Fray Bentos.

4.7 Evaluacion de los niveles de As segun la geografia y formacion
geologica de la zona.

Los niveles de arsénico detectados estuvieron en el rango de 0,50 a 41,7 ugL"
Los pozos que superaron el nivel maximo recomendado por normativa (10 pgL!) fueron los
S10, S13, y S26 (en color bordeaux), se los ubica en una regiéon denominada Corralitos del

departamento de Salto, en donde aflora la Formacion Arapey segun Figura 4.6.1

Figura 4.7.1. Sitios de los pozos estudiados en el Departamento de Salto y los niveles de
arsénico respectivos coloreados en un gradiente de rojos, de menor a mayor intensidad segin
sea nivel menor a 5ugL! en blanco, de 5 a 10 pgL! rosado, de 10 a 20 pgL! rojo y mayores
de 20 pgL! bordeaux. Modificacion del mapa en QGIS version 3.18.2 extraido del Proyecto
(ANII-FMYV San Antonio 2020, Alvareda et al., 2024)

Los resultados son similares a los obtenidos por Alvareda ef al., 2024 (en revision). En la

zona de Corralitos, que posee un alto impacto de actividades agricolas, y donde sus suelos
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han sido trabajados para cultivos hortifruticola desde hace mas de 20 afios (Alvareda et al.,
2024), se puede estimar que por la mencionada actividad que la presencia de estas
concentraciones de As puedan relacionarse al uso prolongado de agroquimicos (pesticidas,
herbicidas, etc) cuyas formulaciones contuvieran sales arsenicales.

Los resultados de pozos S1, S14, S16, S19 y S25 (en color rojo), se encuentran cercanos al
nivel maximo recomendado por normativa (10 pgL™'), por este motivo, se deberian
monitorear con alguna frecuencia anual por si existe posibilidad de variaciones de los
mismos. Estos pozos estan ubicados en las zonas denominadas Tropezén (S1) Colonia
Osimani (S14 y S19), Ayui (S16) y Corralitos (S25) y estarian captando agua de la
Formacion Arapey.

Tomando en cuenta los resultados presentados en la Tabla 4.6.0 los niveles de As mayores
a 10 pgL! no presentan un tnico origen en cuanto a la formacion hidrogeoldgica (acuifero),
lo que indica a priori que las concentraciones de As en las aguas subterraneas no se ajusta a
un solo tipo de formacién geolodgica.

El agua subterranea es un recurso natural importante para el ciclo de vida humano por su
calidad bacterioldgica y porque regularmente es mejor fuente de agua potable. A pesar de
que siempre se la considerd como el agua mas “limpia”, algunos componentes asociados a
la calidad del agua segln el uso, pueden verse modificados debido a varios factores como
ser cambios en la quimica del agua impulsados por diversos procesos geoldgicos, fendmenos
de cambio climatico como sequias extremas, aumento en los caudales de uso y las
actividades antropogénicas.

En cuanto a las actividades antropogénicas posibles generadoras de contaminacion, a través
de observaciones visuales en las zonas de muestreo se constato la presencia en cercanias con
el vertedero municipal, algunos vertidos de efluentes agricolas, domésticos e industriales. Si
bien en este proyecto no relevo informacion sobre el uso de agroquimicos diversos, se pudo
constatar en el sitio al momento de la colecta de agua que determinados predios aplicaban
agroquimicos y otros productos en suelo o cultivos, los cuales son lixiviados y cuyo destino
final de sus efluentes podrian alcanzar los cursos de agua superficiales y subterrdneos en

dichas zonas.
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CAPITULO V - Conclusiones y Perspectivas

La investigacion presentada en esta Tesis de Maestria permitié obtener informacion
relevante y ampliar el conocimiento sobre la quimica del agua subterranea en el Acuifero
Salto Formacion Arapey localizado en el Departamento de Salto ubicado en el litoral norte
de Uruguay, usado para consumo humano y riego. Siendo uno de los acuiferos mas
importantes del pais que abastece a las zonas horticolas intensivas mdas importantes de
Uruguay, como lo es el denominado “cintur6n hortifruticola”.

Segun los antecedentes recabados, se conoce que la demanda de agua en esta zona rural del
pais se cubre en su mayor parte mediante perforacion privada y sus usos son riego, consumo
poblacional, animal, control de heladas y recreativo.

En el marco de esta tesis, se realiz6 un muestreo de aguas de 30 pozos, se caracterizaron las
aguas desde el punto de vista de sus iones, se realizo el analisis de parametros fisicoquimicos,
quimicos, se modelé de manera hidroquimica y se determinaron niveles de arsénico
mediante dos métodos diferentes (HG-AAS y ETAAS). Estas acciones ampliaron el
conocimiento sobre la quimica del agua, asi como el desarrollo y validacién de metodologias
analiticas nuevas para la sede Salto del CENUR LN.

La importancia de la Validacion de los Métodos analiticos para la Determinacion de arsénico
mediante Espectroscopia de absorcion atdmica de llama con generacion de hidruros y la
determinacion de los iones sodio y cloruro por Cromatografia ionica, constituyd un HITO,
permitiendo abrir la posibilidad para plantear futuras investigaciones y capacitaciones para
estudiantes de grado y posgrado en el LAS del CENUR Litoral Norte. Siendo sumamente
relevante para el desarrollo de recursos humanos capacitados en el Area quimica.

De acuerdo a los resultados de las muestras analizadas segiin ETAAS, se encontraron niveles
de As, comprendidos en un rango de 0,50 a 41,7 pgL!. De los 30 pozos, 7 presentaron
concentraciones mayores o iguales a 10 ugl"! y 2 niveles mayores a 20 ugL!. Los mayores
niveles de As se los encontr6 en la zona de Corralitos, con los aportes del trabajo realizado
por Borrero et. al., 2024, se puede establecer que las aguas en esos pozos no captan de un
unico acuifero, se observo que en general las aguas captan de formaciones mixtas: Salto-
Fray Bentos y Arapey- Guichon.

Si bien estos resultados son una primera aproximacion a las caracteristicas de las aguas en
esta zona del pais, ya que solo se muestrearon 30 pozos, se pueden tomar como antecedentes

para estudios posteriores.
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En cuanto a la evaluacion de la calidad del agua para consumo humano sin previo
tratamiento, mediante el uso de un indice (ICA), el resultado del ICA para cada pozo, si bien
fue orientativo, ayudod a proyectar acciones a futuro para construir un indice especifico para
la zona de estudio de esta Tesis, para ello se deberd reunir la mayor cantidad de datos e
informacion hidrogeoldgica posible.

Simultdneamente al muestreo de agua, se realizaron encuestas a cada uno de los propietarios
de los 30 pozos para conocer las condiciones de consumo, otros usos del agua e informacion
geologica sobre el pozo.

La informacion recabada de las encuestas indicd que el 75% de los hogares utiliza el agua
de pozo para consumo: cocinar, beber, higiene, sin utilizar filtros, el 99% de los hogares
utiliza el agua de pozo para riego de cultivos y salvo en tres sitios, el resto vive en el lugar
desde hace mas de 5 afios, por lo que los resultados de As en el agua de consumo de este
estudio son de gran relevancia para ser aplicados en evaluaciéon y manejo de los riesgos a la
salud de la poblacion.

Estos resultados abren nuevos desafios a la investigacion, ya que a futuro se deberan
monitorear estos pozos para controlar los posibles cambios en estos niveles, y asi contribuir
a una gestion del recurso hidrico de manera segura y sostenible.

Es importante que los usuarios de aguas subterraneas para consumo humano y sin previo
tratamiento, puedan comprender la importancia de realizar monitoreos frecuentes, que
permitan conocer cuales son los niveles de As en el agua, asi como también de otros
pardmetros, de manera de poder actuar en la prevencion ante posibles afecciones a la salud
humana. Por lo mencionado anteriormente, es muy importanteampliar el conocimiento y la
difusion de los mismos a la poblacion consumidora. Para ello se presentan los resultados de
la determinacion del riesgo en especial a la exposicion al arsénico por consumo de agua sin
tratar, conteniendo elevados niveles de éste.

Como reflexion final, los resultados de esta Tesis generan nuevas hipdtesis y lineas de
investigacion para poder explicar en profundidad el origen geogénico y/o antropogénico del
arsénico en el agua subterranea de estos acuiferos considerando los factores que contribuyen
a la distribucion y movilidad del mismo, asi como su variacion vinculada con las condiciones
climaticas y regionales y si requiere de metodologias de remediacion necesarias para
disminuir los niveles de arsénico. También abre nuevas posibilidades a ampliar la zona de
estudio para lograr mayor conocimiento y mayor numero de datos quimicos de aguas de
pozo, que sustenten un futuro estudio estadistico para un futuro indice de calidad de agua

para consumo humano en la region de Salto.
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Finalmente, si bien nuestro pais ain mantiene ciertos niveles “provisionales” para agua
potable (As), o para el caso puntual de los niveles de del sodio y el cloruro, que fueron
modificados por el MSP “provisionalmente” por la crisis hidrica ocurrida en pais en el 2023,
desde el punto de vista de la afectacion a la poblacion por consumo de aguas con niveles
que superan los recomendados por OMS y sin previo tratamiento, serd fundamental
continuar con estudios mediante un abordaje integral desde la Geologia Médica, para
profundizar en esta tematica del impacto de los factores geoldgicos naturales (o no) que
inciden en la salud humana / animal.

Con lo anteriormente expuesto en base a nuestros resultados y la discusion de los mismos,
consideramos haber contribuido a dejar sentadas las bases para futuros estudios de impacto

a la salud humana por consumo de agua subterranea de la region estudiada
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ANEXOS

ANEXO 1

Formato de Encuesta realizada a los duefos de los pozos muestreados.

Encuesta breve

Participante N°:

Pozo al que se asocia

Datos personales

Apellido:

Nombre:

Sexo:

Fecha de Nacimiento:

(Desde cuando vive aqui?

Peso corporal:

Alimentacion

(Qué tipo de agua bebe? Pozo

OSE

Embotellada

Si usa el pozo para beber, ;desde
cuando lo consume?

(Cuanta agua bebe por dia sin tener en
cuenta mate, te o café?

Si el agua es embotellada ;qué marca
utiliza?

[ Toma mate?

Si

\No

(Qué tipo de agua utiliza para preparar
mate?

Pozo

OSE

Embotellada

(Cuénta mate bebe por dia?

(Toma T¢ y/o café?

Si

\No

(Qué tipo de agua utiliza para preparar
te o café?

Pozo

OSE

Embotellada

(Cuanta té y café bebe por dia?

(Qué tipo de agua utiliza para cocinar?

Pozo

OSE

Embotellada

Si usa el pozo para cocinar, ;desde
cudndo lo usa?

; Utiliza filtros para el consumo de agua? | Si
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ANEXO 2

Resultados de las encuestas realizadas a los propietarios de los pozos

Resultado de las Encuestas
patologias
consumodel afiosqueviveen relacionadasal
1D sexo edad aguadel pozo lazona consumodeagu  Usafiltro parariego ubicacion Calidad del Agu
s1 masc 44 si 15 no no si Tro Buena
Colonia
X . X Buena
s2 masc 50 si 18 no no si Gestido
Colonia
X . ) ) Buena
s3 masc 78 si 34 no no si Osimani
<4 masc 80 si 60 no no si Centro Excelente
s5 masc 35 si 20 no no si Centro Buena
6 masc 54 si no no no si Pobre
. Excelente
s7 masc 44 no agrosalto no no si S
<8 fem 38 si 22 no no si San antonio Buena
9 fem/ masc. si EEFAS si San Antonio Excelente
s10 fem 52 si 28 no no si Corralito Muy pobre
s11 masc 56 si 30 no no si Pobre
s12 fem/ masc. si INIA si Salto Grande Buena
s13 masc 45 no escuela no upa no Corralito Muy pobre
loni
X X CO_ oma_ Pobre
s14 masc 60 si 25 no no si Osimani
s15 masc 59 si 24 no no si Corralito Buena
s16 masc 60 si 30 no no si Ayui Pobre
X ) Co_lonia_ Pobre
s17 masc 26 si 12 no no si Osimani
s18 masc 50 si 10 no no si Dayman Pobre
519 masc 50 si 16 no no si Dayman Pobre
si, 6smosis Colonia
X | . ) ) Buena
s20 masc 36 si 7 no inversa si Osimani
i ) Co,mnia, Pobre
s21 masc 38 si 4 no no si Osimani
$22 masc 33 si 8 no no si Dayman Buena
. . Excelente
s23 masc 38 si 34 no no si
. Buena
s24 masc 50 no 20 no no si Hesperides
s25 fem 50 si 23 no no si Corralito Pobre
s26 fem 43 si 8 no no si Corralito Pobre
Nueva
X ) ! Pobre
$27 fem 43 si 20 no no si Hesperides
s28 fem 50 si 9 no no si Corralito Pobre
s29 fem 25 si 6 no no si Corralito Buena
s30 masc 67 si 40 no no si Corralito Muy pobre
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ANEXO 3

Resultados validacion de Fluoruro

Linealidad:

confeccion de las 3 curvas de calibracion

Fecha 19/07/23

~ 4 . =0,1709x
Sefial Area uS/min R =0,9996
4,000
mgl ™ 'F- Sefal Area uS/mil wooo bl e ]
Bco 0,0 0,000 5 .
Stl 0,16 0,014 @ 200 P
5t2 08 0,128 5 1,000 I
5t3 40 0,690 < e .
St4 10,0 1,653 00 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
1,000
St5 200 3.444 [(F] mg/L
Fecha 20/07/23.
Sefial Area uS/min vs [F-] y=01847x
mgL 'k Senal Area us/mi 4,000 R®=0,9%:4
Bco 0,0 0,000 -
[ =
Stl 0,16 0,015 g '
St2 08 0,127 5200
5t3 40 0,803 R
St4 10,0 2,005
St 5 200 3603 -4,0 1,0 6,0 11,0 16,0 21,0
[F-] mg/L
Fecha 24/07/23.
Sefial Area uS/minvs [F-] Y~ 0178&
R?=0,9993
mgL - denal Area usd/mil E
Bco 0,0 0,000 §
Stl 0,16 0,040 o
5t2 038 0,085 <
5t3 40 0,765
St4 10’0 1’812 4.0 6,0 11,0 16,0 21,0
St5 200 3547 [F-] mg/L
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ANEXO 4

Resultados validacion de Sodio

Linealidad: confeccién de las 3 curvas de callibracion

Fecha 4/ 05/ 2023

Curva de calibracién - 4 de amyo

30,0000
Primera curva 4-May ] < 25,0000
mgL ~ ' Sodio Sefal Area uS/min E 20,0000
Bco 0,0 0,0030 3 150000
St1l 0,8 0,4360 ® 10,0000 y=0,1394x + 0,116
st2 8,0 1,4500 - R?=0,9996
st3 40,0 5,3540 5,0000
St4 100,0 13,9920 0,0000
S5 2000 28 0930 0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0
[Na] mgL™
Fecha 24/05/2023
Y
Curva de calibracién - 24 de mayo
30,0000 O O O
Segunda curva 24-May i 25,0000
mgL ~ ' Sodio Sefial Area uS/min <
Bco 0,0 0,0000 E 200000
St1 08 0,4520 "’:ul 15,0000 () 4 =0,1263x % 0,479 e}
St2 8,0 1,4160 &‘_’ 10,0000 Rz = 0,9982
St3 40,0 6,2860 5,0000
St4 100,0 12,8230 N
5t5 200,0 25,6500 0,0000 O O
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0
[Na]mgL™
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Fecha 13/06/2023.

Curva de calibracién - 13 de junio

30,0000
25,0000
Tercera curva 13-Jun c
S —— - € 20,0000
mglL ~ ' Sodio Sefial Area uS/min <
Bco 0,0 0,0000 2 15,0000 y=0,132x+0,2947
st1 038 0,7220 £ 10,0000 Ri=09992
St2 80 1,4000 5,0000
St3 40,0 5,2590 0,0000
St4 100,0 13,8580 0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0
St5 200,0 26,5790 [Na] mglL™"
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ANEXO 5

Tabla comparativa de las concentraciones de As medidas en diferentes laboratorios
utilizando diferentes metodologias y equipos diferentes, (ambos con métodos validados), en
diferentes fechas y las diferencias obtenidas.

""""""" id [Astotal ug/L Facultad de Quimica 2021 | As total pug/L LAS 2023 | Diferencias
s1 8,1 6,24 1,9 |
s2 3,8 7,32 35 |

$3-2019 7,0 7,61 06 |
s4 1,6
$5-2019 5,9 7,87 20 |
S6 as | 71 "
57-2019 2,8
S8 4,7 5,62 09 |
s9 5,9 8,15 23 |
S10 15,8 9,08 67 |
s11 6,8 8,28 15 |
512 a2 1 11
$13-2019 41,7 8,02 33,7 |UPA
s14 8,9 9,41 0,5
$15-2019 2,2 i
$16-2019 9,6 9,07 05 |
517 ss | |
$18-2019 6,1 8,14 2,0
519 9,5 8,12 1,4 |
S20 5,8 8,23 24 |
s21 6,2 7,84 16 |
522 4,1 7,08 30 |
s23 o6 1 "1
s24 a7 1 [ 1 "
25 8,0 8,28 03 |
S26 10,2 7,56 26 |
S27 2s | | 1
528 62 | 1 |
$29 2,5
S30 o7 "1 1

Equipos utilizados para realizar las medidas
Facultad de Quimica: EQUIPO THERMO Ice3000 series- AA ESPECTROMETER.
LAS: Equipo Perkin ElImer PinAAcle 900 F Flame AAS
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ANEXO 6

Fotos de la Pasantia en el CUR, Rivera

B LQBA

Laboratorio de Quimica

‘Bologica Ambiental B

o T SO RIATA
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ANEXO 7

Fotos de colectas de agua de pozo en dos de los predios privados.
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