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RESUMEN: EI principal problema ambiental generado por erico esta dado por el denominado
hidroarsenicismo cronico regional endémico (HACREpducido por el consumo directo e indirecto
de aguas con altas concentraciones durante undi@mgiongado. Este trabajo se desarrolla como
parte de los estudios basicos para la adecuaci@nitdeos y prioridades sanitarias en cobertura y
calidad de agua en el Chaco y Santiago del Edierda primera etapa se hicieron 130 muestreos de
agua de fuentes y servicios en distintas localislade estas jurisdicciones. Ademas de las
determinaciones de arsénico (que arrojaron valemee 3 y 250 ug/l) se analizaron otros elementos
gue pueden estar asociados geoquimicamente alcargémresultar de interés en la siguiente etapa d
estudios. A partir de este trabajo se podran tedéradores que permitan establecer politicas pabli
para mejorar la salud y calidad de vida de lasgmitshes emergentes de la sociedad.
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INTRODUCCION

El arsénico (As) es un elemento ampliamente disttdben nuestro planeta. Existe informacion acerca
de su presencia en el agua subterranea en diferegienes, que ha sido relacionada principalmente
su origen natural, asociado con la presencia de @éetmento en ambientes geoldgicos diferentes:
formaciones volcanicas, formaciones volcano-sedian&s, distritos mineros, sistemas hidrotermales,
cuencas aluviales terciarias y cuaternarias (Bely#d., 1998; Smedley y Kinniburgh, 2002).

El arsénico se encuentra en el ambiente en forugahg su abundancia en la corteza terrestre es de
1,8 mg/kg,, con 1 mg/kg-1 para la corteza terrestre contale(ifaylor y McLennan, 1985).
Asimismo, se lo encuentra también en forma apréciabmo producto de la actividad industrial y
antropogénica (Mandal y Suzuki, 2002) El arséniecescuentra en aguas naturales en muy bajas
concentraciones, pero también es muy variable. sdgwalores, encontrados en distintos tipos de
aguas y diferentes partes del mundo, se resumieniebla 1.

_Lugar Tipo de agua Concentracién (ug/l)*

En el mundo Subterranea Normalmente < 10 (existen
valores puntuales naturales >
50.000) **

Calcuta, India c/influencia de Planta de 50-23.800

pesticidas

Bangladesh Agua de pozo <10 -> 1000

China Agua de pozo 0,03-1,41

En la tierra Agua de mar 1-8

Cordoba (Argentina) Agua subterranea 100-3800

* Mandal y Suzuki, 2002; **Fernandez Turiel et al., 2005.

Tabla 1. Tipos de agua en distintos lugares
Fuente: Mandal y Suzuki, 2002; Fernandez Turiell 2005
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La region afectada en la Republica Argentina esdenlas mas extensas del mundo, y comprende las
provincias de Cérdoba, La Pampa, Santiago del &s&an Luis, Santa Fe, Buenos Aires, Chaco,
Tucumdn, Catamarca, Salta, Jujuy, San Juan, MentlazRioja, Formosa y Chubut, entre otras. El
rango de concentracion hallado en la literaturdesde poco menos deud/l a 14000ug/I (Nicolli et

al., 1989, 1997; Pinedo y Zigaran, 1998; Cabrer.eR001; Smedley y Kinniburgh, 2002; Farias et
al., 2003; Gonzalez et al., 2003; Pérez-Carreraemandez-Cirelli, 2008; Bundschuh et al., 2008;
Bhattacharya et al., 2006).

En aguas superficiales los niveles de As informauosdistintos autores son, en general, menores que
los reportados en agua subterranea. En rios y,lajogalor promedio de concentracién de As
informado en la literatura en general es inferiod.& pg/l, aunque puede variar dependiendo de
factores como: recarga (superficial y subterrané@naje de zonas mineralizadas, clima, actividad
minera y vertidos urbanos o industriales (Smedlé§inniburgh, 2002). En la Cuenca del Plata (rios
Uruguay, Iguazu, Parand y de la Plata) la conceintrale As informada esta entre 10 yudj/l (INA,
2000). Las concentraciones elevadas de As en agudosl son poco frecuentes y en general se
restringen a algunas cuencas endorreicas.

En Argentina el principal problema de salud pubficaducido por la ingesta de dosis elevadas de As
durante largos periodos de tiempo es el Hidroarisamd Cronico Regional Endémico (HACRE).

El HACRE esta asociado a varios efectos crénicogeeellos alteraciones de la piel tales como
melanosis, queratosis y cancer de piel; entre efiesos del arsénico sobre la salud humana también
se ha descripto su relacion con la aparicion deeréate vejiga, rifion y pulmon; patologias vascslare
de las extremidades inferiores, diabetes, hipaderarterial y trastornos reproductivos (UN, 2001).
El tiempo que tarda en manifestarse el HACRE embia: la sensibilidad de los individuos esta
relacionada con el estado de salud de la persanasitgacion nutricional, factores genéticos,
insolacion, ingesta diaria, la concentracion deeAsel agua de consumo, el tiempo de exposicion
(Trelles et al., 1970; Biagini et al., 1995) y atnmultiples factores. Generalmente transcurrerosari
afios hasta la aparicion de los signos clinicos.

Existen otros elementos que pueden estar asod@dosiimicamente al arsénico, como es el caso del
Fluor o el Selenio.

El fluor (F) que ingerimos procede de la dietaardbd presentes en las aguas de bebida y también en
los alimentos en pequerias cantidades. El fliorgouathlogarse como un elemento esencial, desde el
punto de vista de la nutricidbn humana, ya que edignelemento imprescindible para la formacion de
huesos y dientes; pero su exceso ocasiona desdéestariones estéticas (dientes “manchados”)
hasta serios problemas en la salud: fluorosis &seaalidante.

La toxicidad aguda se produce por consumo accikléateual puede llevar al individuo a la muerte.
Las intoxicaciones cronicas, provocadas por la rafiso repetida de pequefias dosis de derivados
fluorados, se conocen con el nombre de fluorosge yrefieren en general al consumo de aguas
relativamente ricas en fldor.

Los fluoruros estdn normalmente presentes en laasagpturales, en especial subterraneas en las que
son comunes contenidos del orden de 1,5 mg/l o mas.

Es frecuente caracterizar grandes zonas terrigsriah que las aguas subterraneas pueden apanmecer co
cantidades relativamente elevadas de fllor. Egtesgeneralmente son explotadas para satisfacer las
necesidades para el consumo humano, presentarohenmiesgo que al ser ingeridas en forma
continua y por largos periodos resultan perjudisiglara la salud (Pifieda et al., 1998). En Argantin

la mayor parte del agua extraida del subsuelo @nevile sedimentos finos de origen edlico, producto
de la orogenia andina, ricos en vidrios volcanigosesponsables de los elevados contenidos en
arsénico y flaor entre otros elementos. De hechoAmgentina, hay una amplia franja poblacional
susceptible a enfermedades de este origen hidrico.
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Los excesos de F deben abatirse con apropiademsistde tratamiento, mientras que deben agregarse
sales de fldor cuando el agua de suministro tieataralmente bajos tenores. Las concentraciones
recomendables son variables en funcion de las tatupas minimas medias, medias y maximas
medias anuales del lugar.

El selenio (Se) es un micronutriente esencial dan gimportancia para los seres humanos,
sobresaliendo su potente accion antioxidante yapaadad para regular el mecanismo de la glandula
tiroides. Las fuentes principales de Se son loeealtos y en algunos casos el agua. Las deficiencias
en la ingestion de Se pueden ocasionar diverstgonas, principalmente cardiacos y musculares. La
exposicion prolongada a dosis altas de Se (mayd®0@e(ig/d), puede producir selenosis, cuyos
sintomas principales son caida del cabello, fdaglide las ufias, olor garlico del aliento, elevada
prevalencia de caries y problemas neurolégicostéidaret al., 2007).

Este trabajo se desarrolla como parte de los estudisicos para la adecuacion de criterios y
prioridades sanitarias en cobertura y calidad deaagen el marco de un proyecto de
“hidroarsenicismo y saneamiento basico” de alcéederal, que en su momento se impulsara desde la
Secretaria de Politicas Sanitarias, Regulaciorstutos y de la Subsecretaria de Recursos Hidricos
de la Nacién en conjunto con el Consejo HidricoeF@dCOHIFE, que actualmente ha empezado a
instrumentarse por parte de algunas provinciasob@gtivos de este trabajo son:
1. Correlacionar el As entre la determinacion reabzgdr laboratorios de APA - Chaco y
DIOSSE - Santiago del Estero (SDDC), con el Lalmiatde Quimica de la UNNE (EAA -
GH)
2. Encontrar una constante de correlacion entre detametodologias.
3. Correlacionar el As con los otros elementos comoFdeor y Selenio.

MATERIALES Y METODOS

El &rea comprendida por este estudio correspotateRrovincias de Chaco y Santiago del Estero, que
se encuentra indicada en la Figura 1 (Chaco seeatrausombreado en color rosa y Santiago del
Estero sombreado en celeste). Las muestras seectmon en envases plasticos, refrigerdndolas a
4°C. Para la determinacion de As, las muestrasirfiugcidificadas con HNOEn todos los casos, se
midié in situ, la temperatura y el pH, con un pHmeate campo y la conductividad especifica con un
conductimetro de campo. Las muestras se realizaopmluplicado y se enviaron al Laboratorio de
Quimica de la UNNE y a los laboratorios de APA-GhacDIOSSE-Santiago del Estero (en estos
casos, las muestras correspondientes a cadariejrito

v

— /

Figura 1. Ubicacion de las provincias donde se iibn los muestreos - Chaco y Santiago del
Estero. Extraido de: Academia de Ciencias Luvesticu
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En el Laboratorio de la UNNE se determind As ypBe Espectrometria de Absorcion Atomica con
Generacion de Hidruros, segun metodologia estaradiri(Standard Methods for The Examination of
Water and Wastewater). Las determinaciones seagafi por duplicado con un error relativo menor
al 1%.

Para la cuantificacion de As y Se en aguas se amalespectroscopia de absorcion atdmica por
generacion de hidruros. Esta técnica de atomiza®doasa en la propiedad de elementos como As y
Se de formar hidruros volatiles por reaccion detaineon el agente reductor borohidruro de sodio
NaBH4, el cual lo convierte en hidruro gaseoso egi¢ransportado por una corriente de gas inerte
hacia el mechero o una celda calentada eléctridentkimde se descompone, liberando el analito de
interés. Aqui, el haz de luz atraviesa los atomiasdysminucion en su intensidad es funcion direleta

la poblacion del analito en la muestra. Esta técdie atomizacion produce 500 - 1 000 veces mas
sensibilidad que la clasica técnica de llama (APHF93).

En los laboratorios de APA-Chaco o DIOSSE-SantidejoEstero se determind As por el método de
Espectrofotometria UV-visible con dietilditiocarbatm de plata -SDDC- y F por el método de 4500
FD SFADNS.

Comparacion de multiples poblaciones

La comparacion de diversos conjuntos de resultegdsbitual en los laboratorios analiticos. Asf, po
ejemplo, puede interesar comparar diversos mételanalisis con diferentes caracteristicas, digerso
analistas entre si, 0 una serie de laboratoriosagaézan una misma muestra con el mismo método
(ensayos colaborativos). También seria el casodougneremos analizar una muestra que ha estado
sometida a diferentes tratamientos o ha estadocatmda en diferentes condiciones. En todos estos
ejemplos hay dos posibles fuentes de variacién:esnal error aleatorio en la medida y la otra es lo
que se denomina factor controlado (tipo de métdiferentes condiciones, analista o laboratorio).
Una de las herramientas estadisticas mas utilizpgagpermite la separacion de las diversas fuentes
de variacioén es el analisis de la varianza (ANOW@|,inglés Analysis of Variance) (Massart, 1997).

El ANOVA también puede utilizarse en situacionesdbambas fuentes de variacion son aleatorias.

RESULTADOS

En la Tabla 2 se pueden observar los valores priomethximos y minimos de los parametros
analizados por cada uno de los laboratorios eriones

Analito Laboratorio Promedio | Maximo | Minimo
As (ug/l)
ARSENICO UNNE 24,84 97,6 2,0
As (ug/l)
ARSENICO DIOSSE 28,47 98,0 50
As (ug/l)
FLUOR APA 354,44 2180,0 0,0
F (ugll)
FLUOR DIOSSE 1483,84 6020,0 61,0
F (ugll)
SELENIO UNNE 99,08 954.0 2,2
Se (ug/l)

Tabla 2. Valores Promedios, Maximos y Minimos deg=AsSe en los Laboratorios de la UNNE, APA
y DIOSSE
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Aplicacibn de ANOVA para la Determinacion de As emtUNNE y APA-Chaco o DIOSSE-
Santiago del Estero

En el Figura 2 y Figura 3, se representd en uriagréfe dispersion el contenido de As determinado

por EAA — GH contra el contenido de As determinpdoSDDC en los laboratorios de APA-Chaco y
DiOSSE-Santiago del Estero, respectivamente.

Arsenico entre Laboratorios UNNE - APA
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Figura 2. Gréfico de dispersion entre el Laboratode Quimica de la UNNE vy el Laboratorio de
APA-Chaco
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Figura 3. Gréfico de dispersion entre el Laboratode Quimica de la UNNE vy el Laboratorio de
DiOSSE-Santiago del Estero

Se realizd el andlisis estadistico a través un ANOMMPLE (con uno = 0,05) de ambas
metodologias para la determinacion de As (EAA — BIBDDC) entre los laboratorios. De esta
analisis surgen la Tabla 3 y la Tabla 4, con Issltados del Andlisis de Varianza.

El resultado del ANOVA (Analisis de varianza) ingliel valor estadistico de la F. En este caso el

valor de la F entre UNNE y APA-Chaco es 0,4597aRaber si estos resultados son significativos (o
sea, si la probabilidad P tiene un valor menor0&)) el valor de la F calculado necesita ser alasen
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3,897 (0 sea, el valor critico de la F). Entonceso el valor de "F" calculado es de 0,4597, esomen
que el valor critico de la F (3,897), se evidencjaa no existen diferencias significativas.

De igual manera, si se analiza el valor de F ddivBIE y DIOSSE-Santiago del Estero, se aprecia que
el F calculado (0,1352) es menor que el valor @eitieo (4,1131), por o que no existen diferencias
significativas.

De este analisis se refleja que no existe unaetiitéa estadisticamente significativa de los redafta
obtenidos por los laboratorios empleando las dégimetodologias.

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 85 2388 28,095 1642,91
Columna 2 85 2092,1 24,61 597,52
Orlg_en_de las  Sumade G_rados de Promedio de los = Probabilidad Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados para F
Entre grupos 515,04 1 515,04 0,459 0,4986 3,897
Dentro delos 15197 06 168 1120,22
grupos
Total 188712,10 169
Tabla 3. Andlisis de Varianza entre el LaborataimQuimica de la UNNE y el Laboratorio de APA-
Chaco
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 19 541 28,4736842 616,040936
Columna 2 19 490,98 25,8410526 357,340232
Orlg_en_de las  Sumade G_rados de Promedio de los = Probabilidad Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados para F
Entre grupos 65,84 1 65,84 0,1352 0,7151 4,1131
Dentro de los
grupos 17520,86 36 486,69
Total 17586,70 37

Tabla 4. Andlisis de Varianza entre el Laboratat®mQuimica de la UNNE y el Laboratorio de
DIOSSE-Santiago del Estero
Aplicacion de ANOVA para la Determinacién de As enUNNE y para la Determinacion de F en
APA-Chaco o DiIOSSE-Santiago del Estero

Se realizo el andlisis estadistico a través un AN@DBLE (con una = 0,05) de la determinacion de
As por la metodologia EAA — GH en la UNNE vy la detimacién de F por la metodologia 4500 FD
SFADNS en los laboratorios de APA-Chaco y DiOSSEt&go del Estero. De esta analisis surgen la
Tabla 5, con los resultados del Andlisis de Va@anz

El valor de F calculado es menor que el valor ajtipor lo cual se evidencia que no existen
diferencias significativas.

De este andlisis se refleja que no existe unaetiééa estadisticamente significativa de los redafa
obtenidos por los laboratorios empleando las dasimetodologias. Sin embargo, no se ha podido
establecer una correlacion entre el As y el F.
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ANALISIS DE VARIANZA

Valor
Origendelas Sumade Grados de Promedio de los critico para
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilida
Filas 24048239,4 84 286288,56 0,994 0,5101 1,434
Columnas 1124779,28 1 1124779,28 3,906 0,0513 3,954
Error 24182637,2 84 287888,538
Total 49355655,9 169

Tabla 5. Andlisis de Varianza entre la determinadil@ As del Laboratorio de Quimica de la UNNE y
la determinacién de F del Laboratorio de APA-Chgdmboratorio de DiOSSE-Santiago del Estero

Aplicacién de ANOVA para la Determinacion de As EnUNNE y para la Determinacién de Se en
la UNNE

Se realiz6 el andlisis estadistico a través un AN@DBLE (con una = 0,05) de la determinacion de
As por la metodologia EAA — GH en la UNNE y la detmacion de Se por la metodologia EAA —
GH en la UNNE. De esta andlisis surgen la Tabtos,los resultados del Andlisis de Varianza.

El valor de F calculado es mayor que el valorasijtpor lo cual se evidencia que existen diferencia
significativas.

De este analisis se refleja que existe una difeaesstadisticamente significativa de los resultados
obtenidos. Al igual que en el caso del F, no seddido establecer un correlacién con los datos
obtenidos.

ANALISIS DE VARIANZA

Valor
Origendelas Sumade  Grados de Promedio de los critico para
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilida&
Filas 1405795,63 84 16735,66 0,9367 0,6173 1,4347
Columnas 235700,15 1 235700,15 13,193 0,0004 3,9545
Error 1500702,18 84 17865,502
Total 3142197,97 169

Tabla 6. Andlisis de Varianza entre As y Se erabbtatorio de Quimica de la UNNE
CONCLUSIONES

Se aplicé la metodologia ANOVA a los resultadoslae muestras analizadas en los diferentes
laboratorios y con distintas metodologias. Si leeisten variaciones en el contenido de As entre
ambas metodologias para las distintas muestraszaaed, del analisis estadistico realizado
comparando las determinaciones entre el Laborat@i@Quimica de la UNNE y los laboratorios de

APA-Chaco o DIOSSE-Santiago del Estero, surge guieay variacién estadisticamente significativa

en los resultados obtenidos.

Los valores promedios de Arsénico para los tregrébrios tienen un valor de 25 ug/l, con valores
entre 2y 250 pg/l.

Con respecto a la relacion entre el As y los otlesnentos, en el caso del F se evidencié que no
existen diferencias significativas mientras que etnSe si se detectd que existian diferencias

estadisticamente significativas. Con los datosadifyes alin no se puede establecer una correlacion
gue permita asociar el F o el Se con As.
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ABSTRACT

The main environmental problem caused by arsergivén by the so-called endemic regional chronic
hydroarsenicism ( HACRE ), produced by the dirend &ndirect consumption of water with high
concentrations over a long time. This work is depetl as part of the basic studies for the adaptatio
of criteria and priorities in health coverage amélgy of water in the Chaco and Santiago del Bster
In the first stage 130 samples of water sourcessandces in different locations in these jurisidics
were made. In addition to determinations of arséniuich returned values between 3 and 250 g/ 1)
other information that may be geochemically assediavith arsenic and / or be relevant in the next
stage of studies were analyzed . From this work heaxe indicators to establish public policies to
improve health and quality of life of populationserging society.
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