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1. INTRODUCCION.

El arsénico (As) es un elemento toxico que aparece de manera
natural y ubicua en el medio ambiente, en forma de diferentes compuestos
inorganicos y organicos, tanto en estado sélido como liquido y gaseoso.
Aunque en algunas zonas geograficas la concentracion puede ser mas alta,
su contenido medio en la corteza terrestre es de 5 gramos por tonelada,
apareciendo normalmente combinado con algunos elementos (cobre,

plomo, azufre, niquel, hierro, cobalto y zinc.).!

La toxicidad de un compuesto con arsénico para los humanos
depende en gran medida de su forma quimica, diferencidndose dos grupos
de compuestos: inorganicos y organicos. Los inorganicos son los mas
toxicos y aparecen sobre todo en aguas (su principal via de transporte en el
ambiente), donde se encuentran principalmente en forma de pentdéxido de
arsénico (Asz205) o trioxido de arsénico (As203). Aparece naturalmente en la
corteza terrestre a bajas concentraciones, puede aparecer como derivado
de contaminaciones industriales, uso de plaguicidas o deposicion

atmosférica.?

Los compuestos organicos, mucho menos toxicos que los
inorganicos, se encuentran sobretodo en alimentos y suponen la principal
via de exposicion de la poblacion al arsénico. Sin embargo, la exposicion al
arsenico inorganico por la ingesta es pequefia, salvo en regiones donde el
arsénico inorganico produce contaminacién de aguas de bebida, pudiendo
originar envenenamientos crénicos.! El arsénico inorganico fue una de las
primeras sustancias quimicas consideradas carcindgena, habiéndose
confirmado que su inhalacion produce cancer de pulmon y su ingestion

cancer de piel en humanos. Uno de los principales problemas en la



actualidad es la gran cantidad de arsénico presente en el agua, donde es
mas facil su movilizacion.?

Debido a la gran toxicidad de este elemento es importante su
determinacién y cuantificacion, para lo cual se cuenta con diferentes
métodos. El método mas exacto para cuantificar arsénico es el de
espectrofotometria de absorciébn atomica, que es el método oficial en la
normatividad de todos los paises.

Aungue existen mdultiples métodos de campo que incluyen
instrumentos portatiles para dicha cuantificacibn no son aceptados, y su
ventaja radica en los bajos costos por prueba y la comodidad de realizar el
analisis bajo condiciones de campo. En este trabajo, se hace una revision
bibliografica y un estudio estadistico comparativo del método de
espectrofotometria de emision atomica (ICP-HG), con el arsenémetro
portatil WagTech 10500 que es uno de los mas usuales.

Debido al antecedente de que ya se han detectado concentraciones
de arsénico en diversas partes de Sonora, por ejemplo, Hermosillo,
Magdalena y H. Caborca, en este trabajo se eligid la regién agricola de
Caborca, Sonora. En esta region el abatimiento de los mantos acuiferos ha
obligado a profundizar mas los pozos, aumentando asi la posibilidad de

extraer arsénico.



2. OBJETIVOS.

Comparar el método de espectrofotometria de emision atomica
(ICP-HG) con el arsendmetro portatii WagTech 10500 para la
cuantificacion de arsénico en agua de diferentes pozos de la Costa

Agricola de Caborca.

Determinar la concentracion de arsénico en 84 pozos de la Costa

Agricola de Caborca, Sonora elegidos aleatoriamente.



3. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.

3.1.- Generalidades sobre Arsénico.

El arsénico es un elemento encontrado en la atmosfera, suelo, rocas,
aguas naturales y organismos. Es movilizado en el medio ambiente a través
de una combinaciébn de procesos nhaturales tales como reacciones
ambientales, actividad biolégica y emisiones volcénicas, asi como a traves
de un amplio rango de actividades antropogénicas. La problematica del
arsénico es el resultado de su facil movilizacién bajo condiciones naturales,
pero el hombre ha tenido un importante impacto a través de la actividad
minera, uso de combustibles fosiles, el uso de pesticidas organicos,
herbicidas y desecantes agricolas, asi como el uso de arsénico como un

aditivo de alimentos para ganado y aves de corral.?

Es este metaloide motivo de mdltiples investigaciones, pues es
agente causal de variados cuadros de intoxicacion, especialmente de
intoxicacion crénica. Cada dia se encuentran mas relaciones que lo
implican como un contaminante extremadamente nocivo para la salud y el

medio ambiente, por lo que es necesario conocer su historia y propiedades.

3.1.1. Uso histérico del Arsénico.

A lo largo de la historia el uso del arsénico y sus compuestos ha
estado ligado a las actividades humanas. El As es conocido popularmente
desde la antigiedad por su uso criminal. Con esta finalidad se usaba
principalmente el anhidrido arsenioso, ya que carece de sabor y olor y se
mezcla facilmente con los liquidos, bebidas o alimentos sin que la victima se
apercibiese del mismo. Asi vemos como en Roma se utilizé con bastante

frecuencia y bajo sus efectos murieron varios emperadores entre los que



10

destaca Augusto. 2 También se ha debatido mucho sobre el
envenenamiento cronico de Napoledn, no obstante, cientificos franceses
han publicado recientemente un estudio en el que demuestran que las altas
concentraciones de As detectadas en los cabellos de Napole6n no se
deberian a una ingesta, sino probablemente, a la utilizacion de este
elemento quimico para el cuidado capilar. Es a partir de 1836, y gracias a
Marsh cuando se logra la determinacion de As, incluso largo tiempo
después del fallecimiento, lo que llevd a una reduccién del nimero de

envenenamientos criminales.3

El uso medicinal del arsénico data del afio 400 A.C. cuando fue
prescrito por Hipdcrates, quien lo utilizaba en forma de pomada para tratar
Ulceras cutdneas. Durante la primera guerra mundial se produjo el gas
lewisita (clorovinildicloroarsina), que es un vesicante, irritante local y toxico
sistémico. En la actualidad su uso con fines militares esta prohibido. Sus
sales organicas se utilizaron como tonico, para el control de procesos
febriles y como sedante unido a mezclas bromuradas. Hutchinson lo utilizé
como antianémico. Se utilizé contra el paludismo, enfermedad de Hodkin y
los dermatélogos lo usaron en psoriasis, liquen, eczemas y lupus
eritematoso. En su época fue el mas util remedio contra la sifilis ya que
atraviesa la barrera hematoencefalica. El arsenilato de sodio (atoxol) se
utilizé contra la tripanosomiasis. El arsénico inorganico trivalente en forma
de arsenito de potasio (K3AsOs) o licor de Fowler, fue utilizado durante
décadas en el tratamiento de la psoriasis y como ténico.® En 1960 fue
introducido a la clinica como amebicida. Actualmente se han reconsiderado
el uso de trioxido de arsénico en combinacion con acido retinoico para tratar
la leucemia promielocitica aguda refractaria.* Aln en este tiempo forma
parte de la medicina tradicional china y todavia se encuentran remedios en

uso en Extremo Oriente y Asia Central.
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3.1.2. Aspectos quimicos del arsénico.

El arsénico es un metaloide del grupo V A de la Tabla Periddica, con
numero atémico 15 y peso atdmico de 30.974. Tiene propiedades quimicas
que le permiten formar compuestos con varios metales, y unirse
covalentemente con el carbono, hidrogeno, oxigeno y azufre. Puede
presentarse en valencias +5, +3, 0 y -3. Los estados de oxidacion y los
orbitales electronicos son similares entre el arsénico y el fésforo pues tienen
un ultimo orbital idéntico 3s-3p para el fésforo y 4s-4p para el arsénico. La
afinidad electronica de ambos presenta una notable relacion: para una
misma configuracion del dltimo orbital, el arsénico tiene mayor afinidad

electrénica que el fésforo.®

Los minerales mas abundantes en los que se encuentra arsénico en
la naturaleza son: cobaltina o esmaltina (CoAsS), arsenopirita (FeAsz2),
mispiquel (FeAs), rejalgar o sulfuro rojo (As2S2), y oropimente o sulfuro
amarillo. Otros compuestos arsenicales inorganicos de importancia son: con
valencia -3 la arsina, con valencia +3 el oxido de arsénico o anhidrido
arsenioso (As203), arsenito de cobre o verde de Scheele [Cu(AsO2)2] y el
cloruro de arsénico (AsCls). Dentro de los compuestos que se forman con
arsénico actuando con valencia +5 destacan: anhidrido arsénico u 6xido de
arsénico V (As20s). El arseniato de plomo Pb(AsOa4): y el arseniato de calcio
[Ca3(AsO4)]. Los arsenicales organicos mas comunes son el compuesto
aromatico salvarsan (Ci2H14As2CI2N202), el acido arsanilico (CeHs-AsNOs3),
los derivados alifaticos trimetilarsina [As(CHs)s] y el acido dimetilarsinico
[(CH3)2AsO(OH)].®
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3.2. Metabolismo y Eliminacion de Arsénico en el Organismo.

Una vez que ingresa el arsénico por via digestiva, inhalada o
cutanea, permanece brevemente en la sangre para distribuirse mayormente
en higado, rifiones y tracto digestivo, pero una porcion del arsénico es
eliminado por la orina en forma inorganica.” Se considera que la principal
respuesta defensiva del organismo es inactivarlo mediante mecanismos de

metilacion.

3.2.1. Mecanismo de metilacion del arsénico.

La metilaciébn de arsénico en el organismo consta de dos etapas

fundamentales:

1.- Reacciones de reduccion para convertir el As*® a As*3.
2- Reacciones de metilacién oxidativa que transforman el As*® en un

compuesto organico metilado.

La metilacion del arsénico requiere una reduccion de As*® a As*3,
enseguida la adicién del primer grupo metilo para obtener acido monometil
arsénico (MMA), esta es seguida por una segunda reduccién de MMA*® a
MMA* previa a la segunda metilacién en la que se obtiene acido dimetil
arsénico (DMA). Se propone a la s-adenosilmetionina como donador de los
grupos metilo y el glutation reducido (GSH) como principal agente reductor
transformador de arsénico @ (Figura 1). Entre los factores que pueden influir
en la capacidad de metilacién esta la dosis de exposicién, una dieta alta en
metionina y proteinas y el probable polimorfismo genético unido al sexo y de
las enzimas metilantes (metiltransferasa), pues se ha encontrado mayor
induccion en mujeres. Cuando la capacidad de este mecanismo de

destoxificacion es rebasado se presentan efectos toxicos.?® Se ha
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encontrado un incremento significativo de la cantidad de MMA y una
disminucion de DMA que son excretados en la orina de individuos que han
estado expuestos cronicamente a altas concentraciones de arsénico en
agua de bebida, lo que se interpreta como un factor para adquirir mayor

tolerancia al arsénico.°

Aunque se acepta que la metilacion del arsénico inorganico es un
mecanismo de destoxificacion, se ha observado que algunas especies
organicas del arsénico presentan efectos toxicos. Esto sucede con DMA, el
cual es un agente teratogénico en ratas, causa dafio pulmonar,
degeneracion de la corteza renal y necrosis de los tubulos proximales. El
DMA ocasiona ruptura del ADN probablemente por la formacion de
radicales peroxidos, asi como por entrecruzamiento del ADN y proteinas.
Estos datos sugieren que mediante el proceso de metilacion, pueden
formarse metabolitos reactivos capaces de afectar macromoléculas criticas,
por lo cual es necesario realizar estudios especificos para establecer su

toxicidad.®

Una vez metilado el arsénico es eliminado por orina en forma de
DMA (50-70%), una parte se excreta sin metilar, y otra mas queda asociada
a proteinas. Mediante estudios de orina de hamster, el tiempo de residencia
del téxico es de 28.6 hrs para arsénico inorganico, 7.4 hrs para MMA y 5.6
hrs para DMA.1

La capacidad de destoxificacion mediante metilacion se sobrepasa
cuando la dosis administrada es mayor de 0.05 pg/kg/dia en forma de As*3y

sobreviene la intoxicacion.?
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Figura 1. Biotransformacion del Arsénico Inorganico

Fuente: Albert 1997
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3.3. Toxicidad y Efectos sobre la salud del Arsénico.

Las principales vias de ingreso al organismo en orden de importancia
son la digestiva, la inhalatoria y la via cutanea especialmente tratdndose de
cloruro de arsénico. Actualmente estan completamente definidos sus

efectos adversos a la salud y su incidencia alcanza ya cifras muy altas.*3

La toxicidad del arsénico depende de su estado de oxidacion y de la
dosis suministrada, manifestandose como intoxicacion aguda o intoxicacion
cronica. La forma mas toxica es la de arsenicales solubles pues la forma
trivalente es mas toxica que la pentavalente. Tiene muchos 6rganos blanco,
entre ellos la piel, tracto respiratorio, sistema cardiovascular, sistema
inmune, aparato genitourinario, aparato  reproductivo, aparato
gastrointestinal y sistema nervioso. La dosis letal para seres humanos se ha
establecido en 20 pg/kg.14

Se ha encontrado también que el arsénico en forma de arsenito
afecta a los receptores de glucocorticoides bloqueando su actividad, esto
incluye al mecanismo hormonal que regula la glucosa sanguinea, y por lo

tanto puede ser factor que predisponga a diabetes.'®

3.3.1.- Etiologia de las intoxicaciones por arsénico.

Las intoxicaciones accidentales con arsénico se han producido con
relativa frecuencia debiéndose generalmente a errores o equivocaciones,
asi vemos como se han descrito confusiones de insecticidas en polvo con

harina o azUcar.
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Las intoxicaciones alimentarias son consecuencia del consumo de
alimentos y aguas contaminadas por este elemento. Muchos compuestos
arsenicales son solubles en el agua. Las concentraciones mas elevadas,
aparte de las que se presentan en aguas de manantial de forma natural, se
dan en las zonas de intensa actividad industrial. Fundamentalmente lo que
aparece en el agua es As inorganico, se han descrito zonas endémicas de
arsenicismo hidrico en la India, Canada, Alemania y Argentina. Las aguas
de los Andes, Taiwan y Africa del Norte, etc, también son aguas muy ricas
en este elemento. Los mariscos, también pueden contener componentes
organicos de As, aunque es importante destacar que estos son menos
toxicos que los inorganicos y se eliminan mas facilmente del organismo. A
pesar de que la mayor fuente dietética de As la constituyen el pescado y la
carne, no existe limitacion para el contenido de As en pescados. También
los vinos provenientes de cultivos tratados con insecticidas arsenicales

contribuyen a la ingesta dietética de As.

Las intoxicaciones profesionales suelen darse en actividades
laborales que utilizan productos arsenicales tales como colorantes,
metallrgica, fabricacion de semiconductores y en los productos
fitosanitarios. La principal fuente de exposicion laboral a arsénico es la

elaboracion de plaguicidas, herbicidas y productos agricolas.®

3.3.2. Tipos de Intoxicaciones.

Los efectos del arsénico pueden ser inmediatos si la dosis es alta 0 a
largo plazo si la dosis es baja. Para este efecto la toxicidad del arsénico se

estudia bajo diferentes formas.’

a. Intoxicacion sobreaguda. Se produce por rapida absorcion de una gran
cantidad de producto, se manifiesta 1 hora tras la exposicion como cuadro

neurolégico paralitico sin vomitos ni diarrea.'®
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b. Intoxicacion aguda. Aparece como un cuadro gastrointestinal coleriforme,
con vomitos, diarreas e intensos dolores abdominales, fiebre, insomnio,
anemia, hepatomegalia, melanosis, alteraciones cardiacas. La pérdida de
sensibilidad en el sistema nervioso periférico es el efecto neurolégico mas
frecuente; aparece una a dos semanas después de exposiciones grandes, y
consta de degeneracion walleriana de axones, un estado reversible si se
suspende la exposicién. Los sintomas de la intoxicacion aguda pueden
aparecer en minutos o bien muchas horas después de la ingestién de entre
100 y 300 mg de As, aunque también es posible la inhalacién de polvo de
As o la absorcion cutdnea. Las manifestaciones clinicas difieren si es As o
arsina. Los sintomas observados en la intoxicacion aguda por arsina
difieren de los expuestos anteriormente para el resto de los compuestos de
As. Al carecer de efecto irritante no produce sintomas de forma inmediata y
casi no se percibe olor alguno en la exposicién salvo, en algunos casos, un
olor a ajo en el ambiente. Tras 2-24 h aparece una hemoalisis grave, cuyos
sintomas tempranos son dolor de cabeza, debilidad, disnea, dolor
abdominal, hemoglobinuria e ictericia. La oliguria y la insuficiencia renal

pueden aparecer 1-3 dias después de la intoxicacion.!®

c. Intoxicacién subcronica o por dosis repetidas. Se producen cuadros
irritativos  cutaneos eccematoides con melanosis e hiperqueratosis, y
mucosas con conjuntivitis, necrosis corneal y la tipica perforacion del
tabigue nasal. Aunque también se origina anemia y alteraciones hepaticas y
cardiovasculares, con gangrena de extremidades, el cuadro mas importante
es la neuritis periférica. La lesion hepatica caracteristica de la exposicion a
plazo mas largo, se manifiesta por si misma al principio por ictericia, y
puede progresar hacia cirrosis y ascitis. Los efectos toxicos sobre las
células del parénquima hepatico generan aumento de las enzimas hepaticas

de la sangre.
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d. Intoxicacién cronica. Produce efectos multisistémicos, tales como:
fatiga, gastroenteritis, leucopenia, anemia, elevacion de las transaminasas,
hipertension portal no cirrética, neuropatia periférica sensoriomotora,
insuficiencia vascular periférica, lineas de Mees-Aldrich, etc. Asimismo se
han descrito alteraciones cutaneas 3-7 afios después de comenzar una
exposicién (hipopigmentacion e hiperpigmentacion, hiperqueratosis, etc.) y
cancer de pulmén en quienes inhalan crénicamente As. Se han descrito
otras neoplasias en la vejiga, el rifidn y el higado. La neuropatia periférica
llega a ser progresiva y afectar neuronas tanto sensitivas como motoras;
conduce a desmielinizacion de fibras nerviosas de axones largos, pero los
efectos estan relacionados con la dosis. Estas exposiciones cronicas que
causan efectos mas graduales e insidiosos, pueden ocurrir durante un
periodo de afios y ha sido dificil establecer relaciones entre dosis-

respuesta.t®

3.3.3. Carcinogenicidad.

Durante mucho tiempo al arsénico no se relacioné con cancer, pero
actualmente ya se clasifica como un agente carcinégeno por la Internacional
Agency for Research on Cancer (IARC) en el grupo A desde 1987. La
exposicién a 0.05 mg/L en agua potable puede causar 31.33 casos de
cancer de piel por cada 1000 habitantes.?°

El arsénico no parece entrar directamente el ADN, sino que inhibe
una o mas de las enzimas que intervienen en su replicacion y reparacion.
También se le considera involucrado como formador de radicales libres por

su poder oxidante.?

La accion carcinogena del arsénico se deriva de que el organismo lo
elimina mediante metilacion. EI ADN es metilado como una forma de

control de su expresiéon, incluyendo a los oncogenes, y requiere a los
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mismos donadores de grupo metilo que el arsénico. Ante la presencia del
toxico hay competencia por los donadores y el ADN es metilado
ineficientemente presentandose un fallo en el gen regulador; se afecta el
control del oncogen y provoca el desarrollo de tumores. De esta forma el
arsénico pasa a ser carcindgeno indirecto pero de cualquier forma efectivo.
Se ha establecido definitivamente que el arsénico no provoca mutaciones
puntuales del ADN ni forma aductos con éste, pero si potencia la actividad

mutagénica de otros compuestos quimicos.

Se tiene informacion sobre efectos mutagénicos y teratogénicos, que
se manifiesta por abortos espontaneos, muerte fetal y malformaciones.
Ademas hay riesgo de vejez prematura, esterilidad y transmision hereditaria
de malformaciones.® Los trabajadores expuestos por via respiratoria tienen

riesgo a cancer de pulmon, vejiga, rifién e higado.

3.4. Indicadores Biologicos de Arsénico.

Los mejores indicadores biolégicos para la cuantificacion de As en

orden de importancia son orina, sangre, pelo y ufas.

3.4.1. Orina.

Para medir una exposicion actual o reciente el mejor indicador que
podemos usar es el arsénico urinario. El arsénico en la orina se puede
separar en fracciones organicas e inorganicas para ayudar a determinar la
fuente de contacto y ayudar con la guia del tratamiento. Algunos autores
relacionan la concentracion de arsénico en orina con la excrecion de
creatinina en este caso se considera normal hasta 0.05 mg/g. Las
concentraciones de arsénico en la sangre, orina y otros materiales

biolégicos se pueden medir por medio de incineracién seca o humeda,
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seguido de una espectrometria de absorcion atémica. Este ultimo método
es el preferido. En donde los niveles de arsénico urinario en individuos no

expuestos son menores a 10 pg/L.%*

3.4.2. Sangre.

Los niveles sanguineos son muy variables y, por tanto, poco utiles
en el seguimiento de la intoxicacion. Aunque el As en sangre total es
normalmente inferior a 30 pg/L, se eleva de forma precoz en la intoxicacion
aguda y desciende rapidamente hasta niveles normales a pesar de la
persistencia de sintomas clinicos y de una excrecién urinaria elevada.*® No
obstante es importante para detectar un incremento de arsénico por
exposiciéon laboral, ya que un aumento de As en sangre indica exposicion

reciente a elevadas concentraciones del toéxico.?!

3.4.3. Peloy Uhas.

Para la valoracion de exposiciones pasadas el mejor indicador es el
As en el pelo, o incluso en las ufias, aunque la interpretacién de los datos se
podria complicar dandonos resultados errébneos debido a posibles
contaminaciones externas de la muestra. En pelo los niveles normales son
inferiores a 1 pug/L pueden persistir durante meses después de normalizarse
los niveles en orina, por lo que pueden ser Utiles para evaluar exposiciones
pasadas. No obstante, la interpretacién es dificil por la necesidad de

distinguir el arsénico procedente de contaminacion exégena.?!
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3.5. Arsénico en el Agua.

El arsénico se presenta en forma natural en rocas sedimentarias y
rocas volcénicas, y en aguas geotermales. Se presenta en la naturaleza
con mayor frecuencia como sulfuro de arsénico y arsenopirita, que se
encuentran como impurezas en los depdsitos mineros, o como arsenato y

arsenito en las aguas superficiales y subterraneas.??

El arsénico estd presente en el agua por la disolucién natural de
minerales de depdsitos geoldgicos, la descarga de los efluentes industriales
y la sedimentacion atmosférica. En aguas superficiales con alto contenido
de oxigeno, la especie mas comun es el arsénico con estado de oxidacion
+5 (As*). Bajo condiciones de reduccién generalmente en los sedimentos
de los lagos o aguas subterraneas, predomina el arsénico con estado de
oxidacion +3 (As*3), pero también puede existir el As*®. Sin embargo, la
conversién de As*3 a As*® o viceversa es bastante lento. Los compuestos
reducidos de As* 2 pueden ser encontrados en medios oxidados y los
compuestos oxidados de As*® en medios reducidos. Los microbios, plantas
y animales pueden convertir todos estos compuestos quimicos de arsénico
inorganico en compuestos organicos (comprometiendo atomos de carbono

e hidrégeno).?
3.6. Principales areas en el mundo contaminadas con arsénico.

Una gran cantidad de mantos acuiferos en muchas partes del mundo
han sido identificados con problemas de concentraciones de arsénico
superiores a 0.5 pg/L.?* Los casos mas notables son: Bangladesh, Taiwan,
Mongolia, Norte de China, Vietnam, Chile, Argentina, México y muchos
lugares de Estados Unidos de Norteamérica, particularmente en la parte

Ssur.

a. Bangladesh. La poblacién de este pais se calcula en 120 millones de

habitantes. Es un pais en pobreza extrema y por tanto carente de sistemas
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de salud que puedan proporcionar datos reales pero se sabe que el &rea
afectada que comprende 150,000 km?, las concentraciones de arsénico

alcanzan los 25 pg/L.%®

b. Taiwan. El area afectada comprende 4000 km? la concentraciéon de
arsénico varia de 0.1 a 18 pg/L. Las manifestaciones mas abundantes son
el sindrome del pie negro, cancer y problemas hepaticos. Se encuentra

mayoritariamente como As*3.26

c. Mongolia.  El area afectada es de aproximadamente 30,000 km? en la
region de Ba Men y la llanura de Tumet-cuenca donde la concentracion de

arsénico es hasta 24 pg/L. El arsénico esta mayoritariamente como As+3.26

d. Norte de China. Las provincias afectadas son principalmente Xinjiang y
la cuenca de Dzungaria y Shanxi abarcando un area de 38,000 km?. Las
concentraciones varian de 0.4 a 12 pug/L en pozos profundos y en pozos
superficiales 0 a 0.68 pg/L . Las concentraciones mas altas de arsénico se
asocian a aguas artesianas obtenidas en sondeos profundos (0.4-7.5 ug/L)
en contraste con los pozos superficiales donde se han obtenido valores
<0.1 pg/L.?"

e. Vietnam. El area afectada abarca principalmente el delta del rio Rojo
1,200 km? los rangos de concentracion de As alcanza en algunas regiones
30 pg/L. Esto debido aparentemente a las condiciones fuertemente
reductoras, alta alcalinidad, y concentraciones altas de Fe, Mn y NHa4, asi

como alta salinidad en el acuifero superficial.?®

f. Chile. El area afectada abarca las regiones de Antofagasta y Coquimbo
125,000 km? el rango de concentracion de arsénico van de los 1 a 10 pg/L
mayormente en las region de Antofagasta y Coquimbo, la mayor parte del

arsénico en el agua se encuentra como As*°.2°
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g. Argentina. El &rea afectada mayormente abarca la llanura Chaco-
pampeana de aproximadamente 100,000 km? las concentraciones de
arsénico en algunas regiones alcanza hasta los 53 ug/L la mayor parte del

arsénico en el agua se encuentra como As*>, 26

h. Estados Unidos. Los estudios realizados demuestran que existen altas
concentraciones de arsénico principalmente en lo estados de Nevada,
California y Arizona. Afecta 350.000 km? la concentracién alcanza los 26
ug/L en Nevaday California.3°

3.7. Contaminacion de Arsénico en México.

En México la Norma Oficial establece como limite 0.5 pg/L de
arsénico para agua potable (NOM-127-SSA1-1994), sin embargo, la
poblacién expuesta a beber agua con niveles de arsénico que ponen en
riesgo su salud asciende a mas de 2 millones de habitantes, localizados
principalmente en los estados de Chihuahua, Coahuila, Durango, Hidalgo,
Nuevo Leén, Puebla y Sonora. El area afectada es de 3200 km?
mayormente en la region lagunera, las concentraciones arsenicales pueden
alcanzar 6.2 pg/L. Debido a las condiciones oxidantes. pH entre 6.3y 8.9 la
mayor parte del arsénico en el agua se encuentra como As*°.20 En la region
norte del pais, en el estado de Sonora se determinaron concentraciones de
0.02 a 3.05 pg/L. (76 muestras) encontrandose las mayores
concentraciones de arsénico en Hermosillo, Etchojoa, Magdalena de Kino y
H. Caborca.31-22

3.7.1. Normatividad.

En este rubro, en nuestro pais no hay mas antecedentes que la
adopcion de los limites establecidos en Estados Unidos sin que se hayan
hecho investigaciones pertinentes para tomar una decision. A su vez, este
limite fue establecido en 1942 por consenso entre un grupo de de cientificos

y permanece vigente hasta la fecha. Existen en nuestro pais las normas
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para aguas residuales y agua potable, y aunque también se cuenta con las
dependencias gubernamentales encargadas de que se cumplan, no hay
informacion disponible de que se estén llevando a cabo, ni si cuentan con
equipo suficiente para llevar un control sistematico de empresas

contaminantes o de organismos encargados del agua potable.
A continuacion se citan las normas establecidas al respecto:
a) NOM-127-SSA1-1994.

La ley que regula el contenido de arsénico en agua potable es la
Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA-1994. Salud ambiental, agua para
uso y consumo humano-limites permisibles de calidad y tratamiento a que

debe someterse el agua para su potabilizaciéon”.
En su punto 1 dice:
1.- Objetivo y campo de aplicacion.

Esta Norma Oficial Mexicana establece los limites permisibles de
calidad y los tratamientos de potabilizacion del agua para uso y consumo
humano, que deben cumplir los sistemas de abastecimiento publicos y
privados o cualquier persona fisica o moral que la distribuya, en todo el

territorio nacional.

En el punto 4.3 se presenta una tabla que establece el limite permisible para
varios elementos, y en el segundo renglon indica que el limite permisible
para arsénico es de 0.05 pg/L, es decir, 50 ppb.3 La fecha de emision de
esta norma fue del 30 de noviembre de 1995, siendo Director General de
Salud Ambiental el Sr. Gustavo Olaiz Fernandez.-Se publicé en el diario
oficial de la federacion CVIII 13, 18 de enero de 1996, p.6.

b) NOM-117-SSA1-1994.
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La ley que determina el método oficial de prueba para la
determinacion de arsénico en agua es la NOM-117-SSA1-1994. "Bienes y
Servicios, método de prueba para la determinacion de cadmio, arsénico,
plomo, estafio, cobre, fierro, zinc y mercurio en alimentos, agua potable y

agua purificada por espectrometria de absorciéon atdomica". 3*

Fue publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 29 de junio de

1995 para ser efectiva a partir de los treinta dias después de su publicacion.
c) NOM-CCA-031-ECOL/1993.

Esta norma oficial mexicana que establece los limites maximos
permisibles de contaminantes entre los que se incluye arsénico en las
descargas de aguas residuales provenientes de la industria, actividades
agroindustriales, de servicios el tratamiento de aguas residuales los
sistemas de drenaje y alcantarillado urbano o municipal, indica que el
maximo permisible para arsénico es de 0.5 pg/L.%> Se publicé en el diario
oficial del 14 de octubre de 1993 para ser aplicada en las mismas

condiciones que la anterior norma.
d) EPA-815-F-00-007.

Para los Estados Unidos de Norteamérica, la dependencia que
reglamenta la calidad del agua potable es la Enviromental Protection
Agency (EPA). Office of Water, y en la norma EPA-815-F-00-007 de abril del
2000 aparece en el cuadro de contaminantes, en el segundo renglén el

arsenico y la concentracion permisible establecida en 0.05 pg/L o sea 50

e) EPA-816-K-02-018.

La reforma mas reciente data del 22 de febrero del 2002 en que se
aprob6 esta norma, y en ella se establece que el nuevo limite para la

concentracion de arsénico para agua potable es de 0.1 pg/L. 3’
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3.8. Métodos para Remocion de Arsénico en el Agua.

Existen alrededor de 14 tecnologias para remover arsénico del agua
con eficiencias que van desde 70 hasta 99%. Los métodos de coagulacion —
floculacion y ablandamiento con cal, son los mas usados en grandes
sistemas y no exclusivamente para remover el arsénico. . En pequefios
sistemas pueden aplicarse el intercambio i6nico, alimina activada, 6smosis
inversa, nanofiltracion y electrodialisis inversa. Las tecnologias emergentes
son las de arena recubierta con éxidos de hierro, hidroxido férrico granular,
empaques de hierro, hierro modificado con azufre,
filtracion con zeolita, adicion de hierro con filtracién directa y remocion

convencional de hierro y manganeso. 38

En la mayoria de los casos la eficiencia del proceso elegido depende
de la concentracion inicial, estado de oxidacién del arsénico y el pH.
También se esta estudiando la accién catalitica de la luz y el uso de

bacterias y esporas.

A continuacion se describen algunos métodos para remover arsénico.

a) Oxidacion/Reduccién. Mediante este proceso se oxida el arsenito a
arsenato para mejorar su remocion en procesos complementarios. Se
puede usar cloro, dioxido de cloro, ozono y permanganato de potasio. La
oxidacion catalitica del As*® es posible en presencia de éxido de cobre,
carbon activado y radiacion UV. Uno de los inconvenientes de este
proceso es el tiempo de reaccion. También es posible su oxidacion

biolégica'y por medio de la accion catalitica de la luz. 38
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b) Separacion sélido/liquido. Los procesos de precipitacion, coprecipitacion,

adsorciéon e intercambio idénico pueden transferir el arsénico de la fase
disuelta a la fase sélida. En algunos casos el solido que provee la
superficie de adsorcion es grande Yy fijo, por ejemplo, granos de resina
de intercambio i6nico, por lo cual se requiere una separacion adicional.
Los sélidos formados in situ (a través de precipitacion o coagulacion)
deben separarse del agua por sedimentacion o filtracion.

Precipitacion: El arsénico disuelto es transformado en un sélido de baja
solubilidad y removido por sedimentacion y filtracién, por ejemplo la
precipitacion del arsenato de calcio; también durante la coagulacion y
floculacion pueden coprecipitar algunos compuestos disueltos como el
arseénico, para luego ser removidos por filtracion.

Adsorcion e intercambio iénico: Diversos materiales solidos incluidos
floculos de hidréxido de hierro y aluminio pueden adsorber el arsénico
por un mecanismo de adsorcion de las superficies y de esta manera ser
removidos del agua. El intercambio i6nico involucra el desplazamiento
reversible de un i6n ligado a una superficie sélida por los iones As* vy
As*3. Puede considerarse como una forma especial de adsorcion,

aunque con frecuencia se examina en forma separada.®

Ablandamiento con cal. El ablandamiento con cal es un proceso similar a
la coagulacion con sales metélicas. La cal Ca(OH)2 se hidroliza y
reacciona con el &cido carbonico para formar carbonato de calcio, el cual
actia como el agente adsorbente en la remocién de arsénico. Este
proceso es tipicamente usado solo con aguas muy duras y con
tratamiento a pH en el rango de 10 a 12 Esta técnica no es apropiada

para sistemas pequeiios debido al alto costo.

La remocién (pruebas de jarras) de arsénico As*® del agua (rio, pozo
y corriente) con una concentracion desde 0,1 a 20 mg/L es de 40-70%.

Para un rango de pH 9-10 incrementa la eficiencia de la remocion
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cuando el ablandamiento con cal es seguido por coagulacién con

hierro.3°

Coagulacién-filtracion-adsorcion. La remocién de arsénico mediante la
coagulacion puede aplicarse combinando con filtracion y/o con
adsorcién, para lo cual hay que estudiar las mejores condiciones de

aplicacion segun las caracteristicas del agua a tratar.

Coagulacion-filtracion. En las plantas de tratamiento de agua, el As*
puede ser removido en forma efectiva tanto por coagulacién con sulfato
de aluminio o hierro, como por los procesos de ablandamiento con cal y
soda. Los coagulantes sefialados se hidrolizan formando hidroxidos,
sobre los cuales el As*™ se adsorbe y coprecipita con otros iones
metélicos. La remocién de arsénico con procesos convencionales de
coagulacion con sales de aluminio y hierro y ablandamiento con soda
son dependientes de la concentracion inicial de este elemento, el pH del

agua tratada, y el tipo y la dosis del coagulante.

Coagulacién- adsorcion. La coagulacion-adsorcion con sales de hierro o
aluminio es el método de tratamiento mas documentado tanto para la
remocion de arsénico, como de los compuestos disueltos y suspendidos
del agua (arsénico, turbiedad, hierro, manganeso, fosfato y fldor). Con
este método también se pueden obtener reducciones significantes de
olor, color y precursores de trihalometanos. Sin embargo, las
condiciones Optimas para remocion del arsénico dependeran de las
caracteristicas del agua y del proceso de tratamiento. Debido a la
dificultad de remover As*3 por coagulacién, se requiere de su oxidacion a
As*>. En rangos de pH alto y bajo, la eficiencia de este método
disminuye significativamente. Para asegurar la remocion del arsénico, un
paso importante es la filtracion ( ej. uso de filtros de arena). El sulfato de

aluminio es el coagulante mas usado en el tratamiento del agua debido a
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su bajo costo y manejo relativamente sencillo, aunque también se usan
otros productos como el sulfato ferroso y férrico, clorosulfato férrico,
cloruro férrico, alumbre, y carbonato de magnesio.

g) Remocion in situ de Arsénico. El arsénico en aguas subterraneas es
movil en condiciones reductoras, pero es posible su inmovilizacion
creando condiciones oxidantes en la superficie del acuifero. El acuifero
subterraneo ha sido usado como un reactor bioquimico natural, que no
genera residuos y lodos contaminados. La técnica es ideal para
arsénico, hierro, manganeso, amonio y otras sustancias organicas. Se
ha probado la eficiencia de la remocion del arsénico de una fuente de
agua por coagulacion con sales de hierro y aluminio, en dos situaciones:
con formacion de los solidos in situ, y con adicion de hidroxidos
preformados al agua. En donde la remocion de As* in situ es cinco
veces mas eficiente que con el uso de los hidréxidos preformados. Esto
sugiere que in situ el mecanismo de remocién del arsénico es a través
del sélido formado con una gran superficie de adsorcion o por

coprecipitacion.®®

3.9. Métodos Analiticos para Cuantificar Arsénico.

Hay distintos métodos para cuantificar arsénico y cada uno de ellos
se utiliza dependiendo de las necesidades experimentales y segun el tipo de

muestra. A continuacion se describen los mas comunes.
3.9.1. Espectrofotometria de absorcion atomica con generador de hidruros.

La Espectrofotometria de Absorcion Atomica (EAA) es una técnica
sencilla, conocida desde hace mucho tiempo y claramente

“arsenoselectiva’, sin embargo, los limites de deteccion con esta técnica no
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son lo suficientemente bajos como para llevar a cabo la determinacion de

arsénico en la mayoria de las muestras reales.*°

El acoplamiento de un generador de hidruros al espectrometro de
absorcién atomica (EAA-GH) aporta la sensibilidad requerida (Figura 2). La
técnica de Generacion de Hidruro, basada en la reaccion de Marsh y Gutzeit
en la cual se emplea zinc como reductor, se conoce bien desde hace afios.
40 Ya en 1969, Holak la utiliz6 para mejorar la determinaciéon de arsénico,
cuya longitud de onda baja (193,7nm) dificulta su analisis por EAA. En la
actualidad se usa con éxito para reducir los limites de deteccion.

Fundamento. La técnica consta de tres etapas fundamentales: la generacion
y volatilizaciébn del hidruro, la transferencia del mismo y su posterior
atomizacion en el espectrometro de AA. La generacion del hidruro, se
consigue tratando la muestra que contiene arsénico con una disolucién de
borohidruro de sodio (NaBH4) en medio acido (HCI).
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El reductor es el borohidruro de sodio, la reaccion es completa y
rapida cuando se trata de la especie inorganica As*3. En el caso de As*™ y
las especies organicas monometilarsénico (MMA) y dimetilarsénico (DMA),
la reaccion es muy lenta por lo que es necesaria una reduccion previa, para
lo cual se utiliza yoduro de potasio (Kl)-cisteina. Entre los sistemas de
generacion de hidruros, los que combinan las ventajas de la inyeccién en
flujo, con la posterior deteccidn por espectrometria por absorcion atémica,
es de los mas usadas en la determinacion total de arsénico, por que es
sensible, rapido y minimiza los efectos de las interferencias, ademas resulta

ser mas comodo de usar y apropiado para el andlisis.**

3.9.2. Espectrometria de Emision Atdmica con Horno de Grafito.

El método consiste en inyectar un volumen de muestra dentro de un
tubo de grafito, el cual es calentado a sequedad, remueve la parte principal
de la matriz y finalmente atomiza al arsénico. En este estado absorve la
radiacion proveniente de la laAmpara especifica que emite la radiacion propia

del arsénico.

La sefial correspondiente a la absorcion atomica, es proporcional a la
concentracion de arsénico en la solucion. El limite de deteccion es de 0.5
ug/L y las mediciones se pueden realizar usando curva de calibracién o

adicion estandar.*?
3.9.3. Voltametria.
El andlisis se realiza por redisolucién anddica mediante un instrumento

portatil de voltametria con un procedimiento simple para el analisis de

campo de As lll y As V.
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El As Il es determinado a un potencial de deposicion de -0.2 V, luego
todo el arsénico es oxidado a As V, y el arsénico total es determinado a un
potenciadle deposicion de -1.6 V. La concentracion original de As V se
calcula por diferencia. Esta técnica utiliza un electrodo de oro. El limite de
deteccion obtenido para el arsénico trivalente y pentavalente es de 0.5
Mg/L., aunque las principales especies interferentes pueden ser el cobre,

mercurio, zinc y bismuto.*?

3.9.4. Espectroscopia de Emisién Optica con Formacion de Plasma

Inductivamente Acoplado.

La espectroscopia de emision de plasma ofrece varias ventajas con
respecto a los métodos de absorcion de flama y electrotérmico. Entre sus
ventajas esta la menor interferencia entre elementos, que es una
consecuencia directa de sus temperaturas mas elevadas. En segundo lugar,
se obtienen buenos espectros de emision para la mayoria de los elementos
en unas mismas condiciones de excitacién, en consecuencia, se pueden
registrar simultaneamente espectros para muchos elementos. Esta
propiedad tiene especial importancia en el analisis multielemento de
muestras muy pequefas. Desde este punto de vista, las fuentes de flama
son menos satisfactorias, porque las condiciones optimas de excitaciéon
varian mucho de un elemento a otro; renecesitan altas temperaturas para la
excitacion de algunos elementos y bajas para otros; por ultimo, la region de
la flama que permite obtener intensidades oOpticas de la linea analitica es
distinta de un elemento a otro. Otra ventaja de las fuentes de plasma, mas
energéticas, es que permiten la determinacién de bajas concentraciones de
elementos que tienden a formar compuestos refractarios (es decir,
compuestos que son muy resistentes a la descomposicion térmica, tales
como oxidos de boro, fésforo, wolframio, uranio, circonio y niobio). Ademas

las fuentes de plasma permiten la determinacion de no metales como cloro,
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bromo, yodo y azufre. Finalmente, los métodos con fuentes de plasma
tienen intervalos lineales de concentracién que abarcan varias docenas de
ordenes de magnitud, a diferencia de los métodos de absorcion que

abarcan dos o tres ordenes.

Los espectros de emision obtenidos utilizando fuentes de plasma, arco
o chispa, con frecuencia son mas complejos, estan constituidos por cientos
o incluso miles de lineas. Esta cantidad de lineas que es muy ventajoso
cuando se busca informacion cualitativa, aumenta la probabilidad de
interferencias espectrales en el andlisis cuantitativo. Consecuentemente, la
espectroscopia de plasma requiere equipos Opticos de mayor resolucion y

mas caros que los de absorcion atémica de flama o electrotérmica.*?

A pesar de sus diversas ventajas, es poco probable que los métodos
de emision que utilizan fuentes de alta energia desplacen por completo a
los procedimientos de absorcién atomica de flama y electrotérmico. De
hecho, los métodos de absorcion resultan ser complementarios. Entre las
ventajas de los procedimientos de absorcién y emisidn atomicos se
encuentran las de requerir equipos mas simples y menos caros, menores
costos de operacion, una presicion algo mayor y que para obtener
resultados satisfactorios no se necesita gran habilidad por parte del
operador. Respecto a limite de deteccion, puede cuantificar 32 elementos a
concentraciones de 0.01 a 0.1 pg/L , lo que hace un buen método de

cuantificacion.3

3.9.5. Métodos de Campo

Debido a las condiciones de pobreza en algunos paises y falta de
personal técnico especializado para operar espectroscopia de absorcion
atobmica algunas empresas como Hach Tech, Merck y Wagtech han
disefiado pruebas y equipos portatiles para obtener resultados sin la

necesidad de transportar las muestras hasta laboratorios especializados, lo
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que trae consigo una reduccion de costos y rapidez en obtencién de
resultados. La mayoria de estos métodos se basa en el método Gutzeit
cuyo fundamento consiste en la formacion de arsina que reacciona con
bromuro mercuarico formando complejos coloreados. La intensidad de la
mancha es proporcional a la concentracion de As, la cual se compara con

manchas estandar .

3.9.6. Arsendmetro Wagtech 10500

En esta investigacion se utilizé este aparato, por lo tanto se describen
sus caracteristicas y manejo.
Fundamento:

Se basa en la produccion de gas “arsina” y su cuantificacion calorimétrica
por medio de bromuro mercuarico (método de Gutzeit) utilizando un fotémetro
para su lectura. Este método incluye la adicion de acido sulfamico para que
el arsenato presente As* se reduzca a Arsenito As*3, y la utilizacion de
borohidruro de sodio para producir hidrégeno naciente, que reacciona con el
As*3 liberando arsina HzAs y Ac. Sulfhidrico H2S.** Antes de que los gases
pasen por el detector de bromuro mercurico el H2S es capturado por un filtro
gue contiene acetato de plomo y es transformado en sulfuro de plomo.

Finalmente la arsina reacciona con HgBr2 para formar un complejo colorido:

HsAs + HgBr2 » H2As-HgBr + HBr

La gama de colores que se produce va de amarillo a café cuya

intensidad es proporcional a la cantidad de arsénico presente.?

4.- MATERIALES Y METODOS.



36

4.1. Equipo

1) Posicionador GPS de la marca Garmin lll.
2) Termdmetro de Mercurio marca Branan graduado de - 35° a 150° C.
3) Arsendmetro Wagtech mod 10500

4) Multipack para arsendmetro Wagtech mod 10500 para 5 muestras

4.2. Materiales

Pipeta automatica de precisibn marca LabMate 100/1000 uL
Recipientes de plastico de 250 y 500 ml boca ancha.
Guantes de latex

Cubreboca

Pipeta seroldgica de 10 ml pyrex

Matraces aforados de 50 ml de clase A pyrex

Vasos de precipitado de 250 ml Clase A pyrex

4.3. Reactivos

Los reactivos quimicos utilizados fueron acido nitrico de la marca
Fermont de grado reactivo analitico y acido clorhidrico de la marca Fermont
gue cumple con los requisitos de la ACS, patrén de Arsénico de 1000 ppm
de la marca , extran para lavado del material, asi como agua deionizada

para lavado de equipo, y muestreo.
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4 4. Definicion del area de estudio

La eleccion de la zona de trabajo se hizo atendiendo indicaciones de
los funcionarios del Distrito de Riego N° 037 con sede en H. Caborca,
Sonora, tomando en cuenta su conocimiento de la zona. Este distrito de
riego controla aproximadamente 840 pozos, pero la regién de trabajo se
limitd e un rectangulo definido por las longitudes 113°05’ 112°25’ y las
latitudes 30°35°y 30°55’. EIl mapa de localizacién de los pozos muestreados

se encuentra en el Anexo No 2.

4.5. Preparativos de muestreo

Los recipientes para recoleccion de agua se prepararon segun la norma
NOM-014-SSA1-1993 segun se indica en el Anexo No 1.

4.5.1. Muestreo.

Para el muestreo se utilizaron los recipientes de plastico ya descritos,
se tomaron muestras duplicadas marcando cada depdésito con numero de
cuadro y numero de pozo. Ademas se tomaron los siguientes datos:

1 Posicion GPS

2 Datos de localizacion (poblado mas cercano)

3 Uso.

Se introdujeron los frascos en bolsas selladas de plastico y se

colocaron dentro de un depdsito térmico.

Se tom6 un total de 84 muestras seleccionadas aleatoriamente.
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En estas condiciones se transportaron a un laboratorio de la Unidad
Regional Norte de la Universidad de Sonora en donde fueron analizadas
mediante el arsendmetro WagTech 10500. De cada muestra se hizo
determinacion doble y se reporta el promedio. Cada 10 muestras se corrio
un patron de 50 ppb para control de calidad. Para facilitar el analisis, se
utilizé el aditamento multipack del arsendmetro con el cual se pueden correr

6 muestras simultdneamente y posteriormente su lectura consecutiva.

Las otras muestras se llevaron para su andlisis a un laboratorio
certificado en Hermosillo Sonora. Se participé en la practica de las
determinaciones en el espectrofotdmetro de emision atbmica marca Perkin-
Elmer Optima 2100DV.

4.6. Analisis con el Arsenometro Portéatil Wagtech 10500.

4.6.1. Preparacion de la solucién de arsénico de 0.05 ug/L.

El patron poseia una concentracion de 100,000 ppb de As. Se diluyo
a una proporcion 1:20,000 para obtener dos diluciones posteriormente:

12 dilucion: 10 uL en 1 L = 100 ppb de As

22 dilucion: 100 mL de la 12 dilucién en 200 mL de agua para obtener
una concentracion final de 50 ppb As.

1 ppb = 0.001 pg/L por lo tanto la concentracion final (blanco) fue
de 0.05 pg/L.

4.6.2. Preparacion de la muestra y lectura en el arsenometro.
En la Figura 3 se esquematiza el procedimiento para la preparacion y

lectura de la muestra problema. En un matraz de 125 mL se agregaron 50

mL de la muestra a analizar. Se le afladié después el contenido de un sobre


http://las.perkinelmer.com/Catalog/FamilyPage.htm?CategoryID=Optima+2100+DV+Instruments
http://las.perkinelmer.com/Catalog/FamilyPage.htm?CategoryID=Optima+2100+DV+Instruments
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de acido sulfamico (Al) y se agrego la tableta de borohidruro de sodio (A2).
En la boca del matraz se colocoé la trampa con los portafiltros correctamente
ajustados. Después de permitir el transcurso de la reaccion por un tiempo
de 20 min, el filtro negro fue retirado y se procedié a realizar la lectura
directamente en el arsendmetro, colocando el filtro en la ranura
correspondiente. Antes de la lectura de cada muestra se corrio el blanco

colocando el filtro negro limpio en la ranura del Arsendémetro.

El arsenémetro cuenta con un aditamento complementario que
consiste en 5 matraces con sus trampas y portafiltros lo que permite
preparar 5 muestras simultaneas para su lectura consecutiva permitiendo el
ahorro de tiempo para el andlisis de gran cantidad de muestras. A
continuacion se presentan los pasos para utilizar el arsendmetro en esta

modalidad.

Para poner en marcha el arsenémetro se tomo un portafiltros negro
con su filtro correspondiente, este sirvi6 como blanco. Para lecturas de una
sola muestra se programé el equipo en la modalidad individual con el signo
(*). Para varias lecturas se utilizé el programa para lecturas multiples con el
signo (#). En la pantalla del arsendmetro aparecerd muestra la indicacion
“Insert Slide” que permite insertar el portafiltros negro (usado como el
blanco) y después de esperar varios segundos; aparece la indicacién
“‘Remove Slide” que indica que se debe retirar el portafiltros iniciando el
conteo de 20 minutos. Transcurrido este tiempo los portafiltros fueron
retirados de las trampas coladas en los matraces de reaccion y se procedio
a realizar las lecturas. Para concentracion superiores a las 5 pg/L fue

necesario realizar diluciones.



Agregue S0mide agua  Agregue el contenida de un Aseglrese de que los Agregue una tableta de
usando el matraz Sopre portafiliros estan ajustados  parchidrro de sodio

INMEDIATAMENTE cologue la trampa.

*

Inserte el portafiltro negro (con el filtro puesto)
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Figura 3. Preparacion de la muestra y lectura en el Arsenémetro Wagtech.

Fuente: www.wagtech.co.uk
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4.6.3. Analisis con el Espectrofotometro de Emision Atémica.

El analisis de las muestras por ICP-HG se realiz6 en el laboratorio de
referencia Analitica del Noroeste ubicado en la Ciudad de Hermosillo
Sonora. Las muestras fueron leidas directamente en el espectrofotometro
Perkin EImer Optima 2100 DV.
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES

El analisis en el APW fue un procedimiento de facil manejo y
operacion, ademas, utilizando el complemento de muestras simultaneas fue
posible analizar 5 muestras en 20 min, requiriendo 12 horas de trabajo
efectivo para las 84 muestras por duplicado y con blancos respectivos. La
técnica de ICP-HG requiri6 de mayor trabajo en la estabilizacién del equipo
y la preparacién de las muestras para su lectura. Este aparato determina
los resultados de los andlisis en unidades de partes por billén, por lo que fue
necesario hacer las conversiones correspondientes a microgramos por litro

(ug/L) que son las reportadas por el método de referencia.

5.1. Andlisis de Resultados

Los resultados del analisis por el método de ICP-HG y APW se
encuentran en la Tabla 1. En total se analizaron 84 pozos distribuidos
homogéneamente en la regién agricola de Caborca Sonora. Cada muestra
se analizd por duplicado obteniéndose un promedio de cada andlisis para
los dos métodos utilizados. Solamente en las muestras (26, 28, 69, 70, 76 y
84) correspondiente a 6 pozos no se detectd As por ambos métodos. La
mayor concentracion detectada fue la correspondiente a la muestra nimero
39 con un valor de 0.115 pg/l. De los 84 pozos analizados se observo que
la concentracion promedio de arsénico fue de 0.017 + 0.016 ug/l. El

resumen de la estadistica descriptiva se muestra en la Tabla 2.
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Tabla 1. Analisis de arsénico (ug/l) por arsenémetro portatil WagTech 10500
(APW) y espectrofotometria de emision atémica (ICP-HG).

Lectura en APW

Namero de Promedio Lectura en ICP-HG
Muestra Replica 1 Replica 2 APW Promedio

1 0,007 0,021 0,014 0,016
2 0,02 0,036 0,028 0,031
3 0,03 0,02 0,025 0,022
4 0,03 0,046 0,038 0,035
5 0,017 0,021 0,019 0,014
6 0,084 0,098 0,091 0,092
7 0,104 0,09 0,097 0,115
8 0,007 0,017 0,012 0,009
9 0,015 0,021 0,018 0,021
10 0,018 0,012 0,015 0,018
11 0,004 0,008 0,006 0,01

12 0,025 0,015 0,02 0,015
13 0,017 0,025 0,021 0,018
14 0,007 0,001 0,004 0,01

15 0,001 0,001 0,001 0,006
16 0 0,002 0,001 0,009
17 0,014 0,018 0,016 0,012
18 0,018 0,01 0,014 0,012
19 0,009 0,013 0,011 0,006
20 0,016 0,02 0,018 0,022
21 0,013 0,015 0,014 0,011
22 0,017 0,019 0,018 0,014
23 0,029 0,017 0,023 0,019
24 0,026 0,012 0,019 0,017
25 0,019 0,015 0,017 0,013
26 N.C N.C N.C N.C

27 0,013 0,011 0,012 0,008
28 N.C N.C N.C N.C

29 0 0,002 0,001 0,008
30 0,01 0,002 0,006 0,001
31 0,033 0,037 0,035 0,036
32 0,027 0,031 0,029 0,027
33 0,015 0,017 0,016 0,018
34 0,022 0,016 0,019 0,017

w
a1

0,028 0,024 0,026 0,023




Continuacion de la Tabla 1.
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Lectura en APW

Namero de Promedio Lectura en ICP-HG
Muestra Replica 1 Replica 2 APW Promedio

36 0,022 0,036 0,029 0,026
37 0,029 0,035 0,032 0,029
38 0,035 0,029 0,032 0,035
39 0,072 0,058 0,065 0,061
40 0,009 0,013 0,011 0,008
41 0,017 0,023 0,02 0,016
43 0,028 0,016 0,022 0,021
44 0,012 0,026 0,019 0,016
45 0,015 0,017 0,016 0,012
46 0,001 0,001 0,001 0
47 0,01 0,016 0,013 0,014
48 0,008 0,014 0,011 0,008
49 0,007 0,011 0,009 0,008
50 0,015 0,005 0,01 0,01
51 0,008 0,012 0,01 0,007
52 0,003 0,005 0,004 0,006
53 0,028 0,014 0,021 0,018
54 0,026 0,014 0,02 0,017
55 0,023 0,027 0,025 0,022
56 0,018 0,026 0,022 0,023
57 0,005 0,009 0,007 0,009
58 0,03 0,036 0,033 0,032
59 0,006 0,01 0,008 0,005
60 0,007 0,001 0,004 0,006
61 0,015 0,019 0,017 0,011
62 0,008 0,014 0,011 0,007
63 0,019 0,001 0,017 0,014
64 0,003 0,005 0,004 0,006
65 0,008 0,01 0,009 0,006
66 0,008 0,008 0,008 0,006
67 0,016 0,008 0,012 0,008
68 0,018 0,014 0,016 0,014
69 N.C N.C N.C N.C
70 N.C N.C N.C N.C




Continuacion de la Tabla 1.
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Lectura en APW

Namero de Promedio Lectura en ICP-HG
Muestra Replica 1 Replica 2 APW Promedio
71 0,026 0,024 0,025 0,024
72 0,018 0,028 0,023 0,022
73 0,001 0,001 0,001 0
74 0,017 0,023 0,02 0,017
75 0,016 0,02 0,018 0,021
76 N.C N.C N.C N.C
77 0,015 0,025 0,02 0,017
78 0,025 0,015 0,02 0,022
79 0,02 0,028 0,024 0,021
80 0,021 0,015 0,018 0,015
81 0,02 0,026 0,023 0,025
82 0,018 0,014 0,016 0,018
83 0,03 0,032 0,031 0,026
84 N.C N.C N.C N.C
Promedio 0,0173 0,0178 0,0175 0,0168
DS 0,016 0,016 0,016 0,017

*N.C = Limite No Cuantificable



46

Tabla 2. Estadistica descriptiva para los 84 muestras analizadas por el
Arsenémetro Portatil Wagtech 10500 (APW) y Espectrofotbmetro de

Emision Atomica (ICP-HG).

APW ICP-HG
Media 0.0177 0.0168
Error tipico 0.0017 0.0018
Mediana 0.0165 0.014
Moda 0.02 0
Desviacion estandar 0.0161 0.0171
Varianza de la muestra 0.00026 0.00029
Curtosis 11.239 16.341
Coeficiente de asimetria 2.793 3.479
Rango 0.097 0.115
Minimo 0 0
Maximo 0.097 0.115
Suma 1.487 1.416
Cuenta 84 84
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5.2. Andlisis de la exactitud.

Para la comparacion de la exactitud entre dos métodos se utilizo la
prueba t de student, o simplemente la prueba t que generalmente se
recomienda para este objetivo. La prueba t se basa en la formulacion de la
hipotesis nula e inicialmente asume que no existe diferencia significativa
entre los dos métodos. Después del calculo final y la comparacion de los
valores t, la hipétesis es rechazada o aceptada. Si los calculos indican un
rechazo, la exactitud del nuevo método es significativamente diferente de la

del método de referencia.*®

En este trabajo se compararon los resultados de los analisis
practicados a los 84 muestras de los diferentes pozos por ambos métodos:
ICP-HG y APW.

El valor t se calcul6 utilizando la siguiente ecuacion:
tcalc = (n)ll2 * dprom / DSq (1)
Donde: n = nimero de muestras analizadas
dprom = media de las diferencias entre los resultados de ambos
métodos.

DS4 = Desviacion estandar de las diferencias.

La desviacion estandar de las diferencias puede ser calculada con la

siguiente ecuacion:

DSa= [Z (d- dprom)2 /n-1]1’2 (2)

Donde d es la diferencia entre los andlisis de cada muestra obtenidos por

los dos métodos.
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Entonces la desviacion estandar resulto:

DSd4 = 0.00367

Sustituyendo este valor en la ecuacion 1 se obtiene:

tealc = (84 )1/2 0.000845
0.003675

tcalc = 2.1079

Valor tcrit obtenido directamente con el programa Excel para 83 grados de

libertas y un valor de « = 0.05.

tcrit =(0.7425

El valor tcac Se comparé con el valor de la terit obtenida por Excel (t de
tabla) obteniéndose que el valor tcac €s mayor que el valor t de la teit de
tablas. Por lo tanto se decide que la hipétesis se debe rechazar. Esto indica
que si existe diferencia estadisticamente significativa (p<0.05) de exactitud

entre las lecturas del método de APW comparadas con el ICP-HG.
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5.3. Andlisis de la Precision

Después de establecer la exactitud del método, se comparé la
precision de los dos métodos para completar la comparacion de
procedimientos. Primeramente se determino la desviacion estandar de cada
método utilizando los duplicados del andlisis. EI APW mostré una desviacion
estandar para las diferencias de cada par de replicas de 0.0075, esto
implica un alto valor comparado con las lecturas originales arrojando un
coeficiente de variacion muy alto (9.8). La prueba F, que se basa en una
comparacion de la varianza o bien el cuadrado de las desviaciones estandar

de los dos métodos.46

F =S12/S2? (3)

donde: Si = desviacion estandar del método 1

S2 = desviacion estandar del método 2

Debido a la falta de los datos de cada duplicado en el analisis de ICP-
HG, esta prueba no fue posible completarla. Sin embargo, se realiz6 un
analisis de regresion lineal para las lecturas en ambos métodos como se

muestra a continuacion.

5.4. Andlisis de Regresion Lineal

Cuando se analizan los resultados de una prueba de laboratorio por
dos métodos diferentes, probablemente un nuevo método y el existente,
podria ser mas facil observar la correlacion en forma grafica. Los resultados
obtenidos por un método pueden ser trazados frente a los obtenidos por un
segundo método y asi obtener una grafica de dispersion de los datos

experimentales.
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En la Figura 4 se graficaron los datos experimentales obtenidos por el
APW contra los analizados por ICP-HG. Los simbolos representan los datos
experimentales mientras que la linea sdlida representa a la regresion lineal.
Cuando existe una perfecta correlacion, todos los puntos caen en una linea
recta que parte del origen con un angulo de 45°, como muestra la linea de
trazos. La ecuacion de regresion obtenida para la comparacion de ambos

métodos es:

y = 0.9206x + 0.0021

Con un coeficiente de regresion lineal R? = 0.95, lo cual implica que
los datos se encuentran dentro de una linea recta con un nivel de confianza

aceptable (p<0.05).

La desviacion del valor de la interseccidén con respecto a cero es una
estimacion del grado de inexactitud. Cuando los dos métodos no son
idénticos, la interseccién no sera cero y la pendiente sera distinta de uno. En
este trabajo se encontr6 que la dispersion de los datos analizados por APW
presenta una interseccion de 0.0021 diferente del origen (cero). Esto indica
una inexactitud positiva ya que el valor es mayor que cero. Esto es, los
resultados obtenidos por el método APW son constantemente mayores o
menores a los obtenidos por el método ICP-HG, esta diferencia se debe la
inexactitud del método APW.*6 Esta inexactitud puede deberse a la quimica

de la reaccion o a la técnica utilizada en la realizacion de la prueba.

Una pendiente proxima al valor de uno indica una buena correlacion
entre los dos métodos. Cuando hay una pobre correlacién entre los dos

meétodos, la pendiente sera significativamente mas baja o mas alta que uno.
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Figura 4. Grafica de la correlacion entre el método del arsenémetro portétil
Wagtech ( APW ) y el método de espectrofotometria de emision
atomica (ICP-HG).
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En lugar de una linea recta se podria observar una tendencia a la
curvatura que indicaria una falta de linealidad méas alla de un cierto valor en
la medicion. El punto de desviacion puede indicar el limite superior de la

linealidad en el analisis.

En este trabajo se encontr6 que la correlacion de los métodos
presenta una pendiente de 0.92, lo cual es significativamente menor
(p<0.05). Sin embargo, no existe diferencia significativa si se fija el valor de
a = 0.10. Observando que la linea de regresion se desvia de la linealidad en
funcion de la concentracion se concluye que los errores del método APW
son del tipo proporcional. Esto implica que a mayor concentracion el APW
arroja valores menores a los reportados por el método de referencia ICP-
HG.

5.5 Histograma.

En este trabajo fue posible establecer los valores normales de As en
las muestras de agua de los pozos analizados, calculando y representando
la frecuencia de los valores. Para la construccion del histograma de
distribucion de frecuencias se definieron clases con un intervalo de 0.01
ug/l.

Se obtuvo una curva de distribucion como se muestra en la Figura 5
que representa la poblacion en la cual los valores son normales. Los
resultados de la prueba con valores mas altos que la media + 4 DS y mas
bajos que la media — 4 DS se eliminaron por visualizacion. La media y
desviacion estdndar se recalcularon con los datos restantes. De esta forma
se puede observar que los datos se distribuyen normalmente con una media
de 0.014 g/l y desviacion estandar de 0.009 pg/l. El coeficiente de variacion

de los datos resultd de 0.64.
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Figura 5. Histograma de Frecuencias que muestra una distribucion normal
de los datos.
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Tomando los valores incluidos en esta curva se determiné el intervalo
normal considerado como media + 2 DS. Por lo tanto los niveles normales

de arsénico en los pozos de la costa agricola se encontraron de 0 a 0.032

ug/l.

La Figura 6 muestra la grafica de Pareto para el total de datos
obtenidos, observandose la distribucion de la frecuencias acumuladas.
Existen 3 valores (0.115, 0.092 y 0.061 ug/L) que sobrepasan el limite
establecido por la norma que es de 0.05 pg/L (NOM 127 SSA. 1994),

representados por un color obscuro.

La Figura 7 muestra la distribucion de As en los pozos de la zona
agricola de Caborca. Los puntos de color rojo indican los pozos con un valor
superior a los limites establecidos por la Norma Mexicana (> 0.050 pg/l). Los
puntos de color azul son aquellos que presentaron concentraciones minimas
de As (< 0.010 pg/l), mientras que los puntos naranja y amarillos sus
concentraciones oscilan entre 0.020 a 0.040 g/l de As. En esta figura se
puede observar las regiones criticas de concentracién de As en la regién.
Las mayores concentraciones de As se encontraron en las coordenadas de
Altitud N 30° 507; Longitud W 112° 40" (cuadrante 34) y en Altitud N 30° 55
; Longitud W 113° 00" (cuadrante 16). Ademas, se observa una linea
diagonal de concentracion intermedia de arsénico que se encuentran hacia
el noreste desde la coordenada Altitud N 30° 55" (cuadrante 16); Longitud W
113° 00" hasta Altitud N 30° 45" ; Longitud W 112° 25" (cuadrante 52).
También es claro observar que los pozos con menor concentracion de
arsénico se distribuyen hacia el suroeste de esta diagonal desde las
coordenadas Altitud N 30° 50" ; Longitud W 113° 00" (cuadrante 31), hasta
Altitud N 30° 40" ; Longitud W 112° 25" (cuadrante 67).
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Figura 6. Gréfica de Pareto que muestra el comportamiento de los analisis

realizados por el método de Arsendmetro portatil Wagtech (APW).
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6. CONCLUSIONES

En este trabajo se logré obtener informacion sobre el contenido de
arsénico de 84 pozos de la regién agricola de Caborca, Sonora. Los analisis
fueron realizados por dos metodologias, validando los resultados del

arsenometro portatil con un equipo de espectrometria de emision atomica.

Aun cuando el andlisis estadistico de la exactitud y precision del
método APW mostré una diferencia significativa, las ventajas del uso del
arsenémetro portatil sugieren su aplicacién en estudios de campo, donde no
se cuente con los recursos y los equipos sofisticados de anélisis como el
ICP-GH o0 EAA-GH.

Del total de pozos analizados en la costa agricola de Caborca, Sonora
solamente se encontraron 3 pozos que sobrepasan las normas
establecidas para el uso y consumo humano. Esto representa solamente el
3.5% de casos con alto contenido de As.

Se logré determinar que los niveles normales de arsénico en los pozos
de la costa agricola de Caborca se encuentran de 0 a 0.032 ug/l de los

cuales corresponde al 95% de los casos.

Se realizé una cartografia grafica de la distribucion de arsénico en el
area de muestreo, resaltando las zonas de mayor riesgo basadas en las
concentraciones encontradas. Se encontraron dos cuadrantes con mayor

concentracion de arsénico (16 y 34).
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ANEXO 1.

Los envases y material de vidrio fueron lavados con solucién jabonosa
de extran enjuagados perfectamente y reposados en una solucién de HNOs3
al 5% por lo menos durante 2 horas. Se enjuagaron con agua deionizada
segun norma NOM-014-SSA1-1993 “Procedimientos sanitarios para el

muestreo de agua para uso y consumo humano en sistemas de

abastecimiento de agua publicos y privados”.






1. INTRODUCCION.

El arsénico (As) es un elemento toxico que aparece de manera
natural y ubicua en el medio ambiente, en forma de diferentes compuestos
inorganicos y organicos, tanto en estado sélido como liquido y gaseoso.
Aunque en algunas zonas geograficas la concentracion puede ser mas alta,
su contenido medio en la corteza terrestre es de 5 gramos por tonelada,
apareciendo normalmente combinado con algunos elementos (cobre,

plomo, azufre, niquel, hierro, cobalto y zinc.).!

La toxicidad de un compuesto con arsénico para los humanos
depende en gran medida de su forma quimica, diferenciandose dos grupos
de compuestos: inorganicos y organicos. Los inorganicos son los mas
toxicos y aparecen sobre todo en aguas (su principal via de transporte en el
ambiente), donde se encuentran principalmente en forma de pentéxido de
arsénico (Asz205) o trioxido de arsénico (As203). Aparece naturalmente en la
corteza terrestre a bajas concentraciones, puede aparecer como derivado
de contaminaciones industriales, uso de plaguicidas o deposicidon

atmosférica.?

Los compuestos organicos, mucho menos toxicos que los
inorganicos, se encuentran sobretodo en alimentos y suponen la principal
via de exposicion de la poblacion al arsénico. Sin embargo, la exposicion al
arsenico inorganico por la ingesta es pequefia, salvo en regiones donde el
arsénico inorganico produce contaminacién de aguas de bebida, pudiendo
originar envenenamientos crénicos.! El arsénico inorganico fue una de las
primeras sustancias quimicas consideradas carcindgena, habiéndose
confirmado que su inhalacion produce cancer de pulmén y su ingestion

cancer de piel en humanos. Uno de los principales problemas en la
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actualidad es la gran cantidad de arsénico presente en el agua, donde es
mas facil su movilizacion.?

Debido a la gran toxicidad de este elemento es importante su
determinacién y cuantificacion, para lo cual se cuenta con diferentes
métodos. El método mas exacto para cuantificar arsénico es el de
espectrofotometria de absorciébn atomica, que es el método oficial en la
normatividad de todos los paises.

Aungue existen mdultiples métodos de campo que incluyen
instrumentos portatiles para dicha cuantificacibn no son aceptados, y su
ventaja radica en los bajos costos por prueba y la comodidad de realizar el
analisis bajo condiciones de campo. En este trabajo, se hace una revision
bibliografica y un estudio estadistico comparativo del método de
espectrofotometria de emision atomica (ICP-HG) , con el arsenGmetro

portatil WagTech 10500 que es uno de los méas usuales.

Debido al antecedente de que ya se han detectado concentraciones
de arsénico en diversas partes de Sonora, por ejemplo, Hermosillo,
Magdalena y H. Caborca, en este trabajo se eligid la regién agricola de
Caborca, Sonora. En esta region el abatimiento de los mantos acuiferos ha
obligado a profundizar mas los pozos, aumentando asi la posibilidad de

extraer arsénico.
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2. OBJETIVOS.

Comparar el método de espectrofotometria de emision atomica
(ICP-HG) con el arsendémetro portatii WagTech 10500 para la
cuantificacion de arsénico en agua de diferentes pozos de la Costa

Agricola de Caborca.

Determinar la concentracion de arsénico en 84 pozos de la Costa

Agricola de Caborca, Sonora elegidos aleatoriamente.
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3. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.

3.1.- Generalidades sobre Arsénico.

El arsénico es un elemento encontrado en la atmosfera, suelo, rocas,
aguas naturales y organismos. Es movilizado en el medio ambiente a través
de una combinacibn de procesos naturales tales como reacciones
ambientales, actividad biolégica y emisiones volcénicas, asi como a traves
de un amplio rango de actividades antropogénicas. La problematica del
arsénico es el resultado de su facil movilizacién bajo condiciones naturales,
pero el hombre ha tenido un importante impacto a través de la actividad
minera, uso de combustibles fosiles, el uso de pesticidas organicos,
herbicidas y desecantes agricolas, asi como el uso de arsénico como un

aditivo de alimentos para ganado y aves de corral.?

Es este metaloide motivo de mdltiples investigaciones, pues es
agente causal de variados cuadros de intoxicacion, especialmente de
intoxicacion crénica. Cada dia se encuentran mas relaciones que lo
implican como un contaminante extremadamente nocivo para la salud y el

medio ambiente, por lo que es necesario conocer su historia y propiedades.

3.1.1. Uso histérico del Arsénico.

A lo largo de la historia el uso del arsénico y sus compuestos ha
estado ligado a las actividades humanas. El As es conocido popularmente
desde la antigiedad por su uso criminal. Con esta finalidad se usaba
principalmente el anhidrido arsenioso, ya que carece de sabor y olor y se
mezcla facilmente con los liquidos, bebidas o alimentos sin que la victima se
apercibiese del mismo. Asi vemos como en Roma se utilizé6 con bastante

frecuencia y bajo sus efectos murieron varios emperadores entre los que
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destaca Augusto. 2 También se ha debatido mucho sobre el
envenenamiento cronico de Napoledn, no obstante, cientificos franceses
han publicado recientemente un estudio en el que demuestran que las altas
concentraciones de As detectadas en los cabellos de Napole6n no se
deberian a una ingesta, sino probablemente, a la utilizacion de este
elemento quimico para el cuidado capilar. Es a partir de 1836, y gracias a
Marsh cuando se logra la determinacion de As, incluso largo tiempo
después del fallecimiento, lo que llevd a una reduccién del nimero de

envenenamientos criminales.3

El uso medicinal del arsénico data del afio 400 A.C. cuando fue
prescrito por Hipdcrates, quien lo utilizaba en forma de pomada para tratar
Ulceras cutdneas. Durante la primera guerra mundial se produjo el gas
lewisita (clorovinildicloroarsina), que es un vesicante, irritante local y toxico
sistémico. En la actualidad su uso con fines militares esta prohibido. Sus
sales organicas se utilizaron como tonico, para el control de procesos
febriles y como sedante unido a mezclas bromuradas. Hutchinson lo utilizo
como antianémico. Se utilizé contra el paludismo, enfermedad de Hodkin y
los dermatélogos lo usaron en psoriasis, liquen, eczemas y lupus
eritematoso. En su época fue el mas util remedio contra la sifilis ya que
atraviesa la barrera hematoencefalica. El arsenilato de sodio (atoxol) se
utilizé contra la tripanosomiasis. El arsénico inorganico trivalente en forma
de arsenito de potasio (K3AsOs) o licor de Fowler, fue utilizado durante
décadas en el tratamiento de la psoriasis y como ténico.® En 1960 fue
introducido a la clinica como amebicida. Actualmente se han reconsiderado
el uso de trioxido de arsénico en combinacion con acido retinoico para tratar
la leucemia promielocitica aguda refractaria.* Aln en este tiempo forma
parte de la medicina tradicional china y todavia se encuentran remedios en

uso en Extremo Oriente y Asia Central.
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3.1.2. Aspectos quimicos del arsénico.

El arsénico es un metaloide del grupo V A de la Tabla Periddica, con
numero atémico 15 y peso atomico de 30.974. Tiene propiedades quimicas
que le permiten formar compuestos con varios metales, y unirse
covalentemente con el carbono, hidrogeno, oxigeno y azufre. Puede
presentarse en valencias +5, +3, 0 y -3. Los estados de oxidacion y los
orbitales electronicos son similares entre el arsénico y el fosforo pues tienen
un ultimo orbital idéntico 3s-3p para el fésforo y 4s-4p para el arsénico. La
afinidad electronica de ambos presenta una notable relacion: para una
misma configuracion del dltimo orbital, el arsénico tiene mayor afinidad

electrénica que el fésforo.®

Los minerales mas abundantes en los que se encuentra arsénico en
la naturaleza son: cobaltina o esmaltina (CoAsS), arsenopirita (FeAsz2),
mispiquel (FeAs), rejalgar o sulfuro rojo (As2S2), y oropimente o sulfuro
amarillo. Otros compuestos arsenicales inorganicos de importancia son: con
valencia -3 la arsina, con valencia +3 el oxido de arsénico o anhidrido
arsenioso (As203), arsenito de cobre o verde de Scheele [Cu(AsO2)2] y el
cloruro de arsénico (AsCls). Dentro de los compuestos que se forman con
arsénico actuando con valencia +5 destacan: anhidrido arsénico u 6xido de
arsénico V (As20s). El arseniato de plomo Pb(AsOa4): y el arseniato de calcio
[Ca3(AsO4)]. Los arsenicales organicos mas comunes son el compuesto
aromatico salvarsan (Ci2H14As2CI2N202), el acido arsanilico (CeHs-AsNOs3),
los derivados alifaticos trimetilarsina [As(CHs)s] y el acido dimetilarsinico
[(CH3)2AsO(OH)].®
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3.2. Metabolismo y Eliminacion de Arsénico en el Organismo.

Una vez que ingresa el arsénico por via digestiva, inhalada o
cutanea, permanece brevemente en la sangre para distribuirse mayormente
en higado, rifiones y tracto digestivo, pero una porcion del arsénico es
eliminado por la orina en forma inorganica.” Se considera que la principal
respuesta defensiva del organismo es inactivarlo mediante mecanismos de

metilacion.

3.2.1. Mecanismo de metilacion del arsénico.

La metilaciébn de arsénico en el organismo consta de dos etapas

fundamentales:

1.- Reacciones de reduccion para convertir el As*® a As*3.
2- Reacciones de metilacién oxidativa que transforman el As* en un

compuesto organico metilado.

La metilacion del arsénico requiere una reduccion de As*® a As*3,
enseguida la adicién del primer grupo metilo para obtener acido monometil
arsénico (MMA), esta es seguida por una segunda reduccién de MMA*® a
MMA*® previa a la segunda metilacién en la que se obtiene acido dimetil
arsénico (DMA). Se propone a la s-adenosilmetionina como donador de los
grupos metilo y el glutation reducido (GSH) como principal agente reductor
transformador de arsénico @ (Figura 1). Entre los factores que pueden influir
en la capacidad de metilacién esta la dosis de exposicién, una dieta alta en
metionina y proteinas y el probable polimorfismo genético unido al sexo y de
las enzimas metilantes (metiltransferasa), pues se ha encontrado mayor
induccion en mujeres. Cuando la capacidad de este mecanismo de

destoxificacion es rebasado se presentan efectos toxicos.?® Se ha
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encontrado un incremento significativo de la cantidad de MMA y una
disminucion de DMA que son excretados en la orina de individuos que han
estado expuestos cronicamente a altas concentraciones de arsénico en
agua de bebida, lo que se interpreta como un factor para adquirir mayor

tolerancia al arsénico.°

Aunque se acepta que la metilacion del arsénico inorganico es un
mecanismo de destoxificacion, se ha observado que algunas especies
organicas del arsénico presentan efectos toxicos. Esto sucede con DMA, el
cual es un agente teratogénico en ratas, causa dafio pulmonar,
degeneracion de la corteza renal y necrosis de los tabulos proximales. El
DMA ocasiona ruptura del ADN probablemente por la formacion de
radicales peroxidos, asi como por entrecruzamiento del ADN y proteinas.
Estos datos sugieren que mediante el proceso de metilacion, pueden
formarse metabolitos reactivos capaces de afectar macromoléculas criticas,
por lo cual es necesario realizar estudios especificos para establecer su

toxicidad.®

Una vez metilado el arsénico es eliminado por orina en forma de
DMA (50-70%), una parte se excreta sin metilar, y otra mas queda asociada
a proteinas. Mediante estudios de orina de hamster, el tiempo de residencia
del téxico es de 28.6 hrs para arsénico inorganico, 7.4 hrs para MMA y 5.6
hrs para DMA.11

La capacidad de destoxificacion mediante metilacion se sobrepasa
cuando la dosis administrada es mayor de 0.05 pg/kg/dia en forma de As*y

sobreviene la intoxicacion.?
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Figura 1. Biotransformacion del Arsénico Inorganico
Fuente: Albert 1997
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3.3. Toxicidad y Efectos sobre la salud del Arsénico.

Las principales vias de ingreso al organismo en orden de importancia
son la digestiva, la inhalatoria y la via cutanea especialmente tratdndose de
cloruro de arsénico. Actualmente estan completamente definidos sus

efectos adversos a la salud y su incidencia alcanza ya cifras muy altas.*3

La toxicidad del arsénico depende de su estado de oxidacion y de la
dosis suministrada, manifestandose como intoxicacion aguda o intoxicacion
cronica. La forma mas toxica es la de arsenicales solubles pues la forma
trivalente es mas toxica que la pentavalente. Tiene muchos 6rganos blanco,
entre ellos la piel, tracto respiratorio, sistema cardiovascular, sistema
inmune, aparato genitourinario, aparato  reproductivo, aparato
gastrointestinal y sistema nervioso. La dosis letal para seres humanos se ha

establecido en 20 pg/kg.14

Se ha encontrado también que el arsénico en forma de arsenito
afecta a los receptores de glucocorticoides bloqueando su actividad, esto
incluye al mecanismo hormonal que regula la glucosa sanguinea, y por lo

tanto puede ser factor que predisponga a diabetes.'®

3.3.1.- Etiologia de las intoxicaciones por arsénico.

Las intoxicaciones accidentales con arsénico se han producido con
relativa frecuencia debiéndose generalmente a errores o equivocaciones,
asi vemos como se han descrito confusiones de insecticidas en polvo con

harina o azUcar.
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Las intoxicaciones alimentarias son consecuencia del consumo de
alimentos y aguas contaminadas por este elemento. Muchos compuestos
arsenicales son solubles en el agua. Las concentraciones mas elevadas,
aparte de las que se presentan en aguas de manantial de forma natural, se
dan en las zonas de intensa actividad industrial. Fundamentalmente lo que
aparece en el agua es As inorganico, se han descrito zonas endémicas de
arsenicismo hidrico en la India, Canada, Alemania y Argentina. Las aguas
de los Andes, Taiwan y Africa del Norte, etc, también son aguas muy ricas
en este elemento. Los mariscos, también pueden contener componentes
organicos de As, aunque es importante destacar que estos son menos
toxicos que los inorganicos y se eliminan mas facilmente del organismo. A
pesar de que la mayor fuente dietética de As la constituyen el pescado y la
carne, no existe limitacion para el contenido de As en pescados. También
los vinos provenientes de cultivos tratados con insecticidas arsenicales

contribuyen a la ingesta dietética de As.

Las intoxicaciones profesionales suelen darse en actividades
laborales que utilizan productos arsenicales tales como colorantes,
metallrgica, fabricacion de semiconductores y en los productos
fitosanitarios. La principal fuente de exposicion laboral a arsénico es la

elaboracion de plaguicidas, herbicidas y productos agricolas.®

3.3.2. Tipos de Intoxicaciones.

Los efectos del arsénico pueden ser inmediatos si la dosis es alta 0 a
largo plazo si la dosis es baja. Para este efecto la toxicidad del arsénico se

estudia bajo diferentes formas.’

a. Intoxicacion sobreaguda. Se produce por rapida absorcion de una gran
cantidad de producto, se manifiesta 1 hora tras la exposicion como cuadro

neurolégico paralitico sin vomitos ni diarrea.'®
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b. Intoxicacion aguda. Aparece como un cuadro gastrointestinal coleriforme,
con vomitos, diarreas e intensos dolores abdominales, fiebre, insomnio,
anemia, hepatomegalia, melanosis, alteraciones cardiacas. La pérdida de
sensibilidad en el sistema nervioso periférico es el efecto neurolégico mas
frecuente; aparece una a dos semanas después de exposiciones grandes, y
consta de degeneracion walleriana de axones, un estado reversible si se
suspende la exposicién. Los sintomas de la intoxicacion aguda pueden
aparecer en minutos o bien muchas horas después de la ingestién de entre
100 y 300 mg de As, aunque también es posible la inhalacién de polvo de
As o la absorcion cutdnea. Las manifestaciones clinicas difieren si es As o
arsina. Los sintomas observados en la intoxicacion aguda por arsina
difieren de los expuestos anteriormente para el resto de los compuestos de
As. Al carecer de efecto irritante no produce sintomas de forma inmediata y
casi no se percibe olor alguno en la exposicién salvo, en algunos casos, un
olor a ajo en el ambiente. Tras 2-24 h aparece una hemoalisis grave, cuyos
sintomas tempranos son dolor de cabeza, debilidad, disnea, dolor
abdominal, hemoglobinuria e ictericia. La oliguria y la insuficiencia renal

pueden aparecer 1-3 dias después de la intoxicacion.!®

c. Intoxicacién subcronica o por dosis repetidas. Se producen cuadros
irritativos  cutaneos eccematoides con melanosis e hiperqueratosis, y
mucosas con conjuntivitis, necrosis corneal y la tipica perforacion del
tabigue nasal. Aunque también se origina anemia y alteraciones hepaticas y
cardiovasculares, con gangrena de extremidades, el cuadro mas importante
es la neuritis periférica. La lesion hepatica caracteristica de la exposicion a
plazo mas largo, se manifiesta por si misma al principio por ictericia, y
puede progresar hacia cirrosis y ascitis. Los efectos toxicos sobre las
células del parénquima hepatico generan aumento de las enzimas hepaticas

de la sangre.



21

e. Intoxicacion cronica. Produce efectos multisistémicos, tales como:
fatiga, gastroenteritis, leucopenia, anemia, elevacion de las
transaminasas, hipertension portal no cirrética, neuropatia periférica
sensoriomotora, insuficiencia vascular periférica, lineas de Mees-
Aldrich, etc. Asimismo se han descrito alteraciones cutdneas 3-7
afos después de comenzar una exposicion (hipopigmentacion e
hiperpigmentacion, hiperqueratosis, etc.) y cancer de pulmén en
quienes inhalan cronicamente As. Se han descrito otras neoplasias
en la vejiga, el rifidn y el higado. La neuropatia periférica llega a ser
progresiva y afectar neuronas tanto sensitivas como motoras;
conduce a desmielinizacion de fibras nerviosas de axones largos,
pero los efectos estan relacionados con la dosis. Estas exposiciones
cronicas que causan efectos mas graduales e insidiosos, pueden
ocurrir durante un periodo de afios y ha sido dificil establecer

relaciones entre dosis-respuesta.!®

3.3.3. Carcinogenicidad.

Durante mucho tiempo al arsénico no se relaciond con cancer, pero
actualmente ya se clasifica como un agente carcinégeno por la Internacional
Agency for Research on Cancer (IARC) en el grupo A desde 1987. La
exposicién a 0.05 mg/L en agua potable puede causar 31.33 casos de

cancer de piel por cada 1000 habitantes.?°

El arsénico no parece entrar directamente el ADN, sino que inhibe
una o mas de las enzimas que intervienen en su replicacion y reparacion.
También se le considera involucrado como formador de radicales libres por

su poder oxidante.?

La accion carcinogena del arsénico se deriva de que el organismo lo

elimina mediante metilacion. El ADN es metilado como una forma de
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control de su expresion, incluyendo a los oncogenes, y requiere a los
mismos donadores de grupo metilo que el arsénico. Ante la presencia del
toxico hay competencia por los donadores y el ADN es metilado
ineficientemente presentandose un fallo en el gen regulador; se afecta el
control del oncogen y provoca el desarrollo de tumores. De esta forma el
arsénico pasa a ser carcindgeno indirecto pero de cualquier forma efectivo.
Se ha establecido definitivamente que el arsénico no provoca mutaciones
puntuales del ADN ni forma aductos con éste, pero si potencia la actividad

mutagénica de otros compuestos quimicos.

Se tiene informacion sobre efectos mutagénicos y teratogénicos, que
se manifiesta por abortos espontaneos, muerte fetal y malformaciones.
Ademas hay riesgo de vejez prematura, esterilidad y transmision hereditaria
de malformaciones.® Los trabajadores expuestos por via respiratoria tienen

riesgo a cancer de pulmon, vejiga, rindn e higado.

3.4. Indicadores Biologicos de Arsénico.

Los mejores indicadores biolégicos para la cuantificacion de As en

orden de importancia son orina, sangre, pelo y ufias.

3.4.1. Orina.

Para medir una exposicion actual o reciente el mejor indicador que
podemos usar es el arsénico urinario. El arsénico en la orina se puede
separar en fracciones organicas e inorganicas para ayudar a determinar la
fuente de contacto y ayudar con la guia del tratamiento. Algunos autores
relacionan la concentracion de arsénico en orina con la excrecion de
creatinina en este caso se considera normal hasta 0.05 mg/g. Las

concentraciones de arsénico en la sangre, orina y otros materiales
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biolégicos se pueden medir por medio de incineracion seca o humeda,
seguido de una espectrometria de absorcion atémica. Este ultimo método
es el preferido. En donde los niveles de arsénico urinario en individuos no

expuestos son menores a 10 pg/L.%*

3.4.2. Sangre.

Los niveles sanguineos son muy variables y, por tanto, poco utiles
en el seguimiento de la intoxicaciébn. Aunque el As en sangre total es
normalmente inferior a 30 pg/L, se eleva de forma precoz en la intoxicacion
aguda y desciende rapidamente hasta niveles normales a pesar de la
persistencia de sintomas clinicos y de una excrecién urinaria elevada.*® No
obstante es importante para detectar un incremento de arsénico por
exposicion laboral, ya que un aumento de As en sangre indica exposicion

reciente a elevadas concentraciones del toxico.?!

3.4.3. Peloy Ufias.

Para la valoracion de exposiciones pasadas el mejor indicador es el
As en el pelo, o incluso en las ufias, aunque la interpretacién de los datos se
podria complicar dandonos resultados erréneos debido a posibles
contaminaciones externas de la muestra. En pelo los niveles normales son
inferiores a 1 pg/L pueden persistir durante meses después de normalizarse
los niveles en orina, por lo que pueden ser Utiles para evaluar exposiciones
pasadas. No obstante, la interpretacion es dificil por la necesidad de

distinguir el arsénico procedente de contaminacion exégena.?!
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3.5. Arsénico en el Agua.

El arsénico se presenta en forma natural en rocas sedimentarias y
rocas volcénicas, y en aguas geotermales. Se presenta en la naturaleza
con mayor frecuencia como sulfuro de arsénico y arsenopirita, que se
encuentran como impurezas en los depdsitos mineros, o como arsenato y

arsenito en las aguas superficiales y subterraneas.??

El arsénico esta presente en el agua por la disolucién natural de
minerales de depdsitos geologicos, la descarga de los efluentes industriales
y la sedimentacién atmosférica. En aguas superficiales con alto contenido
de oxigeno, la especie mas comun es el arsénico con estado de oxidacion
+5 (As*®). Bajo condiciones de reducciéon generalmente en los sedimentos
de los lagos o aguas subterraneas, predomina el arsénico con estado de
oxidacion +3 (As*3), pero también puede existir el As*. Sin embargo, la
conversion de As*3 a As*® o viceversa es bastante lento. Los compuestos
reducidos de As* ° pueden ser encontrados en medios oxidados y los
compuestos oxidados de As*® en medios reducidos. Los microbios, plantas
y animales pueden convertir todos estos compuestos quimicos de arsénico
inorganico en compuestos organicos (comprometiendo atomos de carbono

e hidrégeno).?
3.6. Principales &reas en el mundo contaminadas con arsénico.

Una gran cantidad de mantos acuiferos en muchas partes del mundo
han sido identificados con problemas de concentraciones de arsénico
superiores a 0.5 pg/L.?* Los casos mas notables son: Bangladesh, Taiwan,
Mongolia, Norte de China, Vietnam, Chile, Argentina, México y muchos
lugares de Estados Unidos de Norteamérica, particularmente en la parte

Ssur.
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a. Bangladesh. La poblacion de este pais se calcula en 120 millones de
habitantes. Es un pais en pobreza extrema y por tanto carente de sistemas
de salud que puedan proporcionar datos reales pero se sabe que el area
afectada que comprende 150,000 km?, las concentraciones de arsénico

alcanzan los 25 pg/L.?

b. Taiwan. EIl area afectada comprende 4000 km? la concentracién de
arsénico varia de 0.1 a 18 pg/L. Las manifestaciones mas abundantes son
el sindrome del pie negro, cancer y problemas hepaticos. Se encuentra

mayoritariamente como As*3,26

c. Mongolia.  El area afectada es de aproximadamente 30,000 km? en la
region de Ba Men y la llanura de Tumet-cuenca donde la concentracion de

arsénico es hasta 24 pg/L. El arsénico esta mayoritariamente como As+3.26

d. Norte de China. Las provincias afectadas son principalmente Xinjiang y
la cuenca de Dzungaria y Shanxi abarcando un area de 38,000 km?. Las
concentraciones varian de 0.4 a 12 pg/L en pozos profundos y en pozos
superficiales 0 a 0.68 pg/L . Las concentraciones mas altas de arsénico se
asocian a aguas artesianas obtenidas en sondeos profundos (0.4-7.5 pg/L)
en contraste con los pozos superficiales donde se han obtenido valores
<0.1 pg/L.?’

e. Vietham. El area afectada abarca principalmente el delta del rio Rojo
1,200 km? los rangos de concentracion de As alcanza en algunas regiones
30 ug/L. Esto debido aparentemente a las condiciones fuertemente
reductoras, alta alcalinidad, y concentraciones altas de Fe, Mn y NHa, asi

como alta salinidad en el acuifero superficial.?®

f. Chile. El area afectada abarca las regiones de Antofagasta y Coquimbo
125,000 km? el rango de concentracion de arsénico van de los 1 a 10 pg/L
mayormente en las region de Antofagasta y Coquimbo, la mayor parte del

arsénico en el agua se encuentra como As*>.2
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g. Argentina. El &rea afectada mayormente abarca la llanura Chaco-
pampeana de aproximadamente 100,000 km? las concentraciones de
arsénico en algunas regiones alcanza hasta los 53 ug/L la mayor parte del

arsénico en el agua se encuentra como As*>, 26

h. Estados Unidos. Los estudios realizados demuestran que existen altas
concentraciones de arsénico principalmente en lo estados de Nevada,
California y Arizona. Afecta 350.000 km? la concentracién alcanza los 26
ug/L en Nevaday California.3°

3.7. Contaminacién de Arsénico en México.

En México la Norma Oficial establece como limite 0.5 pg/L de
arsénico para agua potable (NOM-127-SSA1-1994), sin embargo, la
poblacién expuesta a beber agua con niveles de arsénico que ponen en
riesgo su salud asciende a mas de 2 millones de habitantes, localizados
principalmente en los estados de Chihuahua, Coahuila, Durango, Hidalgo,
Nuevo Leén, Puebla y Sonora. El area afectada es de 3200 km?
mayormente en la region lagunera, las concentraciones arsenicales pueden
alcanzar 6.2 pg/L. Debido a las condiciones oxidantes. pH entre 6.3y 8.9 la
mayor parte del arsénico en el agua se encuentra como As*°.20 En la region
norte del pais, en el estado de Sonora se determinaron concentraciones de
0.02 a 3.05 ug/L. (76 muestras) encontrandose las mayores
concentraciones de arsénico en Hermosillo, Etchojoa, Magdalena de Kino y
H. Caborca.31-22

3.7.1. Normatividad.

En este rubro, en nuestro pais no hay mas antecedentes que la
adopcion de los limites establecidos en Estados Unidos sin que se hayan
hecho investigaciones pertinentes para tomar una decision. A su vez, este
limite fue establecido en 1942 por consenso entre un grupo de de cientificos

y permanece vigente hasta la fecha. Existen en nuestro pais las normas
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para aguas residuales y agua potable, y aunque también se cuenta con las
dependencias gubernamentales encargadas de que se cumplan, no hay
informacion disponible de que se estén llevando a cabo, ni si cuentan con
equipo suficiente para llevar un control sistematico de empresas

contaminantes o de organismos encargados del agua potable.
A continuacion se citan las normas establecidas al respecto:
a) NOM-127-SSA1-1994.

La ley que regula el contenido de arsénico en agua potable es la
Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA-1994. Salud ambiental, agua para
uso y consumo humano-limites permisibles de calidad y tratamiento a que

debe someterse el agua para su potabilizaciéon”.
En su punto 1 dice:
1.- Objetivo y campo de aplicacion.

Esta Norma Oficial Mexicana establece los limites permisibles de
calidad y los tratamientos de potabilizacion del agua para uso y consumo
humano, que deben cumplir los sistemas de abastecimiento publicos y
privados o cualquier persona fisica o moral que la distribuya, en todo el

territorio nacional.

En el punto 4.3 se presenta una tabla que establece el limite permisible para
varios elementos, y en el segundo renglon indica que el limite permisible
para arsénico es de 0.05 pg/L, es decir, 50 ppb.3 La fecha de emision de
esta norma fue del 30 de noviembre de 1995, siendo Director General de
Salud Ambiental el Sr. Gustavo Olaiz Fernandez.-Se publicé en el diario
oficial de la federacion CVIII 13, 18 de enero de 1996, p.6.

b) NOM-117-SSA1-1994.
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La ley que determina el método oficial de prueba para la
determinacion de arsénico en agua es la NOM-117-SSA1-1994. "Bienes y
Servicios, método de prueba para la determinacion de cadmio, arsénico,
plomo, estafio, cobre, fierro, zinc y mercurio en alimentos, agua potable y

agua purificada por espectrometria de absorciéon atémica". 3*

Fue publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 29 de junio de

1995 para ser efectiva a partir de los treinta dias después de su publicacion.
c) NOM-CCA-031-ECOL/1993.

Esta norma oficial mexicana que establece los limites méximos
permisibles de contaminantes entre los que se incluye arsénico en las
descargas de aguas residuales provenientes de la industria, actividades
agroindustriales, de servicios el tratamiento de aguas residuales los
sistemas de drenaje y alcantarillado urbano o municipal, indica que el
maximo permisible para arsénico es de 0.5 pg/L.%> Se publicé en el diario
oficial del 14 de octubre de 1993 para ser aplicada en las mismas

condiciones que la anterior norma.
d) EPA-815-F-00-007.

Para los Estados Unidos de Norteamérica, la dependencia que
reglamenta la calidad del agua potable es la Enviromental Protection
Agency (EPA). Office of Water, y en la norma EPA-815-F-00-007 de abril del
2000 aparece en el cuadro de contaminantes, en el segundo renglon el

arsenico y la concentracion permisible establecida en 0.05 pg/L o sea 50

e) EPA-816-K-02-018.

La reforma mas reciente data del 22 de febrero del 2002 en que se
aprobd esta norma, y en ella se establece que el nuevo limite para la

concentracion de arsénico para agua potable es de 0.1 ug/L. 3’
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3.8. Métodos para Remocion de Arsénico en el Agua.

Existen alrededor de 14 tecnologias para remover arsénico del agua
con eficiencias que van desde 70 hasta 99%. Los métodos de coagulacion —
floculacion y ablandamiento con cal, son los mas usados en grandes
sistemas y no exclusivamente para remover el arsénico. . En pequefos
sistemas pueden aplicarse el intercambio i6nico, alimina activada, 6smosis
inversa, nanofiltracion y electrodidlisis inversa. Las tecnologias emergentes
son las de arena recubierta con éxidos de hierro, hidroxido férrico granular,
empaques de hierro, hierro modificado con azufre,
filtracion con zeolita, adicion de hierro con filtracién directa y remocion

convencional de hierro y manganeso. 38

En la mayoria de los casos la eficiencia del proceso elegido depende
de la concentracion inicial, estado de oxidacion del arsénico y el pH.
También se esta estudiando la accién catalitica de la luz y el uso de

bacterias y esporas.

A continuacion se describen algunos métodos para remover arsénico.

h) Oxidacion/Reduccion. Mediante este proceso se oxida el arsenito a
arsenato para mejorar su remocion en procesos complementarios. Se
puede usar cloro, dioxido de cloro, ozono y permanganato de potasio. La
oxidacion catalitica del As*® es posible en presencia de éxido de cobre,
carbon activado y radiacion UV. Uno de los inconvenientes de este
proceso es el tiempo de reaccion. También es posible su oxidacion

biolégica'y por medio de la accién catalitica de la luz. 38
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Separacion sélido/liquido. Los procesos de precipitacion, coprecipitacion,
adsorciéon e intercambio idénico pueden transferir el arsénico de la fase
disuelta a la fase sélida. En algunos casos el solido que provee la
superficie de adsorcion es grande Yy fijo, por ejemplo, granos de resina
de intercambio i6nico, por lo cual se requiere una separacion adicional.
Los sélidos formados in situ (a través de precipitacion o coagulacion)
deben separarse del agua por sedimentacién o filtracion.

Precipitacion: El arsénico disuelto es transformado en un sélido de baja
solubilidad y removido por sedimentacion y filtracién, por ejemplo la
precipitacion del arsenato de calcio; también durante la coagulacion y
floculacion pueden coprecipitar algunos compuestos disueltos como el
arseénico, para luego ser removidos por filtracion.

Adsorcion e intercambio iénico: Diversos materiales solidos incluidos
floculos de hidréxido de hierro y aluminio pueden adsorber el arsénico
por un mecanismo de adsorcion de las superficies y de esta manera ser
removidos del agua. El intercambio i6nico involucra el desplazamiento
reversible de un i6n ligado a una superficie sélida por los iones As* vy
As*3. Puede considerarse como una forma especial de adsorcion,

aunque con frecuencia se examina en forma separada.®

Ablandamiento con cal. El ablandamiento con cal es un proceso similar a
la coagulacion con sales metélicas. La cal Ca(OH)2 se hidroliza y
reacciona con el &cido carbonico para formar carbonato de calcio, el cual
actia como el agente adsorbente en la remocién de arsénico. Este
proceso es tipicamente usado solo con aguas muy duras y con
tratamiento a pH en el rango de 10 a 12 Esta técnica no es apropiada

para sistemas pequeiios debido al alto costo.

La remocioén (pruebas de jarras) de arsénico As*® del agua (rio, pozo
y corriente) con una concentracion desde 0,1 a 20 mg/L es de 40-70%.

Para un rango de pH 9-10 incrementa la eficiencia de la remocion
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cuando el ablandamiento con cal es seguido por coagulacibn con

hierro.3°

Coagulacién-filtracion-adsorcion. La remocién de arsénico mediante la
coagulacion puede aplicarse combinando con filtracion y/o con
adsorcién, para lo cual hay que estudiar las mejores condiciones de

aplicacion segun las caracteristicas del agua a tratar.

Coagulacion-filtracion. En las plantas de tratamiento de agua, el As*
puede ser removido en forma efectiva tanto por coagulacién con sulfato
de aluminio o hierro, como por los procesos de ablandamiento con cal y
soda. Los coagulantes sefialados se hidrolizan formando hidréxidos,
sobre los cuales el As*™ se adsorbe y coprecipita con otros iones
metélicos. La remocion de arsénico con procesos convencionales de
coagulacion con sales de aluminio y hierro y ablandamiento con soda
son dependientes de la concentracién inicial de este elemento, el pH del

agua tratada, y el tipo y la dosis del coagulante.

m) Coagulacién- adsorcion. La coagulacion-adsorcion con sales de hierro o

aluminio es el método de tratamiento mas documentado tanto para la
remocion de arsénico, como de los compuestos disueltos y suspendidos
del agua (arsénico, turbiedad, hierro, manganeso, fosfato y fldor). Con
este método también se pueden obtener reducciones significantes de
olor, color y precursores de trihalometanos. Sin embargo, las
condiciones Optimas para remocion del arsénico dependeran de las
caracteristicas del agua y del proceso de tratamiento. Debido a la
dificultad de remover As*3 por coagulacion, se requiere de su oxidacion a
As*>. En rangos de pH alto y bajo, la eficiencia de este método
disminuye significativamente. Para asegurar la remocion del arsénico, un
paso importante es la filtracion ( ej. uso de filtros de arena). El sulfato de

aluminio es el coagulante méas usado en el tratamiento del agua debido a
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su bajo costo y manejo relativamente sencillo, aunque también se usan
otros productos como el sulfato ferroso y férrico, clorosulfato férrico,
cloruro férrico, alumbre, y carbonato de magnesio.

n) Remocion in situ de Arsénico. El arsénico en aguas subterraneas es
movil en condiciones reductoras, pero es posible su inmovilizacion
creando condiciones oxidantes en la superficie del acuifero. El acuifero
subterraneo ha sido usado como un reactor bioquimico natural, que no
genera residuos y lodos contaminados. La técnica es ideal para
arsénico, hierro, manganeso, amonio y otras sustancias organicas. Se
ha probado la eficiencia de la remocion del arsénico de una fuente de
agua por coagulacion con sales de hierro y aluminio, en dos situaciones:
con formacion de los soélidos in situ, y con adicion de hidroxidos
preformados al agua. En donde la remocion de As* in situ es cinco
veces mas eficiente que con el uso de los hidréxidos preformados. Esto
sugiere que in situ el mecanismo de remocién del arsénico es a través
del sélido formado con una gran superficie de adsorcion o por

coprecipitacion.®®

3.9. Métodos Analiticos para Cuantificar Arsénico.

Hay distintos métodos para cuantificar arsénico y cada uno de ellos
se utiliza dependiendo de las necesidades experimentales y segun el tipo de

muestra. A continuacion se describen los mas comunes.
3.9.1. Espectrofotometria de absorcion atomica con generador de hidruros.

La Espectrofotometria de Absorcion Atomica (EAA) es una técnica
sencilla, conocida desde hace mucho tiempo y claramente

“arsenoselectiva’, sin embargo, los limites de deteccion con esta técnica no
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son lo suficientemente bajos como para llevar a cabo la determinacion de

arsénico en la mayoria de las muestras reales.*°

El acoplamiento de un generador de hidruros al espectrometro de
absorcién atomica (EAA-GH) aporta la sensibilidad requerida (Figura 2). La
técnica de Generacion de Hidruro, basada en la reaccion de Marsh y Gutzeit
en la cual se emplea zinc como reductor, se conoce bien desde hace afios.
40 Ya en 1969, Holak la utiliz6 para mejorar la determinaciéon de arsénico,
cuya longitud de onda baja (193,7nm) dificulta su analisis por EAA. En la
actualidad se usa con éxito para reducir los limites de deteccion.

Fundamento. La técnica consta de tres etapas fundamentales: la generacion
y volatilizaciébn del hidruro, la transferencia del mismo y su posterior
atomizacion en el espectrometro de AA. La generacion del hidruro, se
consigue tratando la muestra que contiene arsénico con una disolucién de
borohidruro de sodio (NaBH4) en medio acido (HCI).
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Figura 2. Representacion esquematica del acoplamiento EAA-GH.
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El reductor es el borohidruro de sodio, la reaccién es completa y
rapida cuando se trata de la especie inorganica As*3. En el caso de As*™ y
las especies organicas monometilarsénico (MMA) y dimetilarsénico (DMA),
la reaccion es muy lenta por lo que es necesaria una reduccion previa, para
lo cual se utiliza yoduro de potasio (Kl)-cisteina. Entre los sistemas de
generacion de hidruros, los que combinan las ventajas de la inyeccién en
flujo, con la posterior deteccidn por espectrometria por absorcion atémica,
es de los mas usadas en la determinacion total de arsénico, por que es
sensible, rapido y minimiza los efectos de las interferencias, ademas resulta

ser mas comodo de usar y apropiado para el andlisis.**

3.9.2. Espectrometria de Emisién Atdmica con Horno de Grafito.

El método consiste en inyectar un volumen de muestra dentro de un
tubo de grafito, el cual es calentado a sequedad, remueve la parte principal
de la matriz y finalmente atomiza al arsénico. En este estado absorve la
radiacion proveniente de la lAmpara especifica que emite la radiacion propia

del arsénico.

La sefial correspondiente a la absorcion atomica, es proporcional a la
concentracion de arsénico en la solucion. El limite de deteccion es de 0.5
ug/L y las mediciones se pueden realizar usando curva de calibracion o

adicion estandar.*?
3.9.3. Voltametria.
El andlisis se realiza por redisolucién anddica mediante un instrumento

portatil de voltametria con un procedimiento simple para el analisis de

campo de As lll y As V.
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El As Ill es determinado a un potencial de deposicion de -0.2 V, luego
todo el arsénico es oxidado a As V, y el arsénico total es determinado a un
potenciadle deposicion de -1.6 V. La concentracion original de As V se
calcula por diferencia. Esta técnica utiliza un electrodo de oro. El limite de
deteccion obtenido para el arsénico trivalente y pentavalente es de 0.5
Mg/L., aunque las principales especies interferentes pueden ser el cobre,

mercurio, zinc y bismuto.*?

3.9.4. Espectroscopia de Emision Optica con Formacién de Plasma

Inductivamente Acoplado.

La espectroscopia de emision de plasma ofrece varias ventajas con
respecto a los métodos de absorcion de flama y electrotérmico. Entre sus
ventajas esta la menor interferencia entre elementos, que es una
consecuencia directa de sus temperaturas mas elevadas. En segundo lugar,
se obtienen buenos espectros de emision para la mayoria de los elementos
en unas mismas condiciones de excitacién, en consecuencia, se pueden
registrar simultaneamente espectros para muchos elementos. Esta
propiedad tiene especial importancia en el analisis multielemento de
muestras muy pequefas. Desde este punto de vista, las fuentes de flama
son menos satisfactorias, porque las condiciones optimas de excitaciéon
varian mucho de un elemento a otro; renecesitan altas temperaturas para la
excitacion de algunos elementos y bajas para otros; por ultimo, la region de
la flama que permite obtener intensidades oOpticas de la linea analitica es
distinta de un elemento a otro. Otra ventaja de las fuentes de plasma, mas
energéticas, es que permiten la determinacién de bajas concentraciones de
elementos que tienden a formar compuestos refractarios (es decir,
compuestos que son muy resistentes a la descomposicion térmica, tales
como oxidos de boro, fésforo, wolframio, uranio, circonio y niobio). Ademas

las fuentes de plasma permiten la determinacion de no metales como cloro,
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bromo, yodo y azufre. Finalmente, los métodos con fuentes de plasma
tienen intervalos lineales de concentracién que abarcan varias docenas de
ordenes de magnitud, a diferencia de los métodos de absorcion que

abarcan dos o tres ordenes.

Los espectros de emision obtenidos utilizando fuentes de plasma, arco
o chispa, con frecuencia son mas complejos, estan constituidos por cientos
o incluso miles de lineas. Esta cantidad de lineas que es muy ventajoso
cuando se busca informacion cualitativa, aumenta la probabilidad de
interferencias espectrales en el andlisis cuantitativo. Consecuentemente, la
espectroscopia de plasma requiere equipos Opticos de mayor resolucion y

mas caros que los de absorcion atémica de flama o electrotérmica.*?

A pesar de sus diversas ventajas, es poco probable que los métodos
de emision que utilizan fuentes de alta energia desplacen por completo a
los procedimientos de absorcién atomica de flama y electrotérmico. De
hecho, los métodos de absorcion resultan ser complementarios. Entre las
ventajas de los procedimientos de absorcién y emisidn atomicos se
encuentran las de requerir equipos mas simples y menos caros, menores
costos de operacion, una presicion algo mayor y que para obtener
resultados satisfactorios no se necesita gran habilidad por parte del
operador. Respecto a limite de deteccion, puede cuantificar 32 elementos a
concentraciones de 0.01 a 0.1 pg/L , lo que hace un buen método de

cuantificacion.3

3.9.5. Métodos de Campo

Debido a las condiciones de pobreza en algunos paises y falta de
personal técnico especializado para operar espectroscopia de absorcion
atomica algunas empresas como Hach Tech, Merck y Wagtech han

disefiado pruebas y equipos portatiles para obtener resultados sin la
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necesidad de transportar las muestras hasta laboratorios especializados, lo
que trae consigo una reduccion de costos y rapidez en obtencién de
resultados. La mayoria de estos métodos se basa en el método Gutzeit
cuyo fundamento consiste en la formacion de arsina que reacciona con
bromuro mercurico formando complejos coloreados. La intensidad de la
mancha es proporcional a la concentracion de As, la cual se compara con

manchas estandar .

3.9.6. Arsendmetro Wagtech 10500

En esta investigacion se utilizé este aparato, por lo tanto se describen
sus caracteristicas y manejo.
Fundamento:

Se basa en la produccion de gas “arsina” y su cuantificacion calorimétrica
por medio de bromuro mercurico (método de Gutzeit) utilizando un fotometro
para su lectura. Este método incluye la adicion de &cido sulfamico para que
el arsenato presente As*> se reduzca a Arsenito As*3, y la utilizacion de
borohidruro de sodio para producir hidrégeno naciente, que reacciona con el
As*3 liberando arsina HzAs y Ac. Sulfhidrico H2S.%* Antes de que los gases
pasen por el detector de bromuro mercurico el H2S es capturado por un filtro
que contiene acetato de plomo y es transformado en sulfuro de plomo.

Finalmente la arsina reacciona con HgBr2 para formar un complejo colorido:

HsAs + HgBr2 » H2As-HgBr + HBr

La gama de colores que se produce va de amarillo a café cuya

intensidad es proporcional a la cantidad de arsénico presente.3?



4.- MATERIALES Y METODOS.

4.1. Equipo

1) Posicionador GPS de la marca Garmin lll.

2) Termometro de Mercurio marca Branan graduado de - 35° a 150° C.

3) Arsenémetro Wagtech mod 10500

4) Multipack para arsendmetro Wagtech mod 10500 para 5 muestras

4.2. Materiales

Pipeta automatica de precisiébn marca LabMate 100/1000 pL
Recipientes de plastico de 250 y 500 ml boca ancha.
Guantes de latex

Cubreboca

Pipeta seroldgica de 10 ml pyrex

Matraces aforados de 50 ml de clase A pyrex

Vasos de precipitado de 250 ml Clase A pyrex

4.3. Reactivos

39

Los reactivos quimicos utilizados fueron acido nitrico de la marca

Fermont de grado reactivo analitico y acido clorhidrico de la marca Fermont

gue cumple con los requisitos de la ACS, patron de Arsénico de 1000 ppm

de la marca , extran para lavado del material, asi como agua deionizada

para lavado de equipo, y muestreo.
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4 4. Definicion del area de estudio

La eleccion de la zona de trabajo se hizo atendiendo indicaciones de
los funcionarios del Distrito de Riego N° 037 con sede en H. Caborca,
Sonora, tomando en cuenta su conocimiento de la zona. Este distrito de
riego controla aproximadamente 840 pozos, pero la regién de trabajo se
limitd e un rectangulo definido por las longitudes 113°05" 112°25’ y las
latitudes 30°35°y 30°55’. El mapa de localizacién de los pozos muestreados

se encuentra en el Anexo No 2.

4.5. Preparativos de muestreo

Los recipientes para recoleccion de agua se prepararon segun la norma
NOM-014-SSA1-1993 segun se indica en el Anexo No 1.

4.5.1. Muestreo.

Para el muestreo se utilizaron los recipientes de plastico ya descritos,
se tomaron muestras duplicadas marcando cada depdésito con numero de
cuadro y numero de pozo. Ademas se tomaron los siguientes datos:

1 Posicion GPS

2 Datos de localizacion (poblado mas cercano)

3 Uso.

Se introdujeron los frascos en bolsas selladas de plastico y se

colocaron dentro de un depdsito térmico.

Se tom6 un total de 84 muestras seleccionadas aleatoriamente.
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En estas condiciones se transportaron a un laboratorio de la Unidad
Regional Norte de la Universidad de Sonora en donde fueron analizadas
mediante el arsendmetro WagTech 10500. De cada muestra se hizo
determinacion doble y se reporta el promedio. Cada 10 muestras se corrio
un patron de 50 ppb para control de calidad. Para facilitar el analisis, se
utilizé el aditamento multipack del arsendmetro con el cual se pueden correr

6 muestras simultaneamente y posteriormente su lectura consecutiva.

Las otras muestras se llevaron para su analisis a un laboratorio
certificado en Hermosillo Sonora. Se participé en la practica de las
determinaciones en el espectrofotdmetro de emisién atdbmica marca Perkin-
Elmer Optima 2100DV.

4.6. Analisis con el Arsenometro Portéatil Wagtech 10500.

4.6.1. Preparacion de la solucién de arsénico de 0.05 pg/L.

El patron poseia una concentracion de 100,000 ppb de As. Se diluyo
a una proporcion 1:20,000 para obtener dos diluciones posteriormente:

12 dilucion: 10 uL en 1 L = 100 ppb de As

22 dilucion: 100 mL de la 12 dilucion en 200 mL de agua para obtener
una concentracion final de 50 ppb As.

1 ppb = 0.001 pg/L por lo tanto la concentracion final (blanco) fue
de 0.05 ug/L.

4.6.2. Preparacion de la muestra y lectura en el arsenémetro.
En la Figura 3 se esquematiza el procedimiento para la preparacion y

lectura de la muestra problema. En un matraz de 125 mL se agregaron 50

mL de la muestra a analizar. Se le afladié después el contenido de un sobre


http://las.perkinelmer.com/Catalog/FamilyPage.htm?CategoryID=Optima+2100+DV+Instruments
http://las.perkinelmer.com/Catalog/FamilyPage.htm?CategoryID=Optima+2100+DV+Instruments
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de acido sulfamico (Al) y se agrego la tableta de borohidruro de sodio (A2).
En la boca del matraz se colocé la trampa con los portafiltros correctamente
ajustados. Después de permitir el transcurso de la reaccion por un tiempo
de 20 min, el filtro negro fue retirado y se procedié a realizar la lectura
directamente en el arsendmetro, colocando el filtro en la ranura
correspondiente. Antes de la lectura de cada muestra se corrié el blanco

colocando el filtro negro limpio en la ranura del Arsendémetro.

El arsenémetro cuenta con un aditamento complementario que
consiste en 5 matraces con sus trampas y portafiltros lo que permite
preparar 5 muestras simultaneas para su lectura consecutiva permitiendo el
ahorro de tiempo para el andlisis de gran cantidad de muestras. A
continuacion se presentan los pasos para utilizar el arsendmetro en esta

modalidad.

Para poner en marcha el arsenémetro se tomd un portafiltros negro
con su filtro correspondiente, este sirvi6 como blanco. Para lecturas de una
sola muestra se programé el equipo en la modalidad individual con el signo
(*). Para varias lecturas se utilizé el programa para lecturas multiples con el
signo (#). En la pantalla del arsendmetro aparecerd muestra la indicacion
“Insert Slide” que permite insertar el portafiltros negro (usado como el
blanco) y después de esperar varios segundos; aparece la indicacion
“‘Remove Slide” que indica que se debe retirar el portafiltros iniciando el
conteo de 20 minutos. Transcurrido este tiempo los portafiltros fueron
retirados de las trampas coladas en los matraces de reaccion y se procedio
a realizar las lecturas. Para concentracion superiores a las 5 pg/L fue

necesario realizar diluciones.



Agregue S0mide agua  Agregue el contenida de un Aseglrese de que los Agregue una tableta de
usando el matraz Sopre portafiliros estan ajustados  parchidrro de sodio

INMEDIATAMENTE cologue la trampa.

*

Inserte el portafiltro negro (con el filtro puesto)
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Figura 3. Preparacion de la muestra y lectura en el Arsenémetro Wagtech.

Fuente: www.wagtech.co.uk
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4.6.3. Analisis con el Espectrofotometro de Emision Atémica.

El analisis de las muestras por ICP-HG se realiz6 en el laboratorio de
referencia Analitica del Noroeste ubicado en la Ciudad de Hermosillo
Sonora. Las muestras fueron leidas directamente en el espectrofotometro
Perkin EImer Optima 2100 DV.
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES

El analisis en el APW fue un procedimiento de facil manejo y
operacion, ademas, utilizando el complemento de muestras simultaneas fue
posible analizar 5 muestras en 20 min, requiriendo 12 horas de trabajo
efectivo para las 84 muestras por duplicado y con blancos respectivos. La
técnica de ICP-HG requiri6 de mayor trabajo en la estabilizacién del equipo
y la preparacién de las muestras para su lectura. Este aparato determina
los resultados de los andlisis en unidades de partes por billén, por lo que fue
necesario hacer las conversiones correspondientes a microgramos por litro

(ug/L) que son las reportadas por el método de referencia.

5.1. Andlisis de Resultados

Los resultados del analisis por el método de ICP-HG y APW se
encuentran en la Tabla 1. En total se analizaron 84 pozos distribuidos
homogéneamente en la regién agricola de Caborca Sonora. Cada muestra
se analizd por duplicado obteniéndose un promedio de cada andlisis para
los dos métodos utilizados. Solamente en las muestras (26, 28, 69, 70, 76 y
84) correspondiente a 6 pozos no se detectd As por ambos métodos. La
mayor concentracion detectada fue la correspondiente a la muestra nimero
39 con un valor de 0.115 pg/l. De los 84 pozos analizados se observé que
la concentracion promedio de arsénico fue de 0.017 + 0.016 pg/l. El

resumen de la estadistica descriptiva se muestra en la Tabla 2.
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Tabla 1. Analisis de arsénico (ug/l) por arsenémetro portatil WagTech 10500
(APW) y espectrofotometria de emision atémica (ICP-HG).

Lectura en APW

Namero de Promedio Lectura en ICP-HG
Muestra Replica 1 Replica 2 APW Promedio

1 0,007 0,021 0,014 0,016
2 0,02 0,036 0,028 0,031
3 0,03 0,02 0,025 0,022
4 0,03 0,046 0,038 0,035
5 0,017 0,021 0,019 0,014
6 0,084 0,098 0,091 0,092
7 0,104 0,09 0,097 0,115
8 0,007 0,017 0,012 0,009
9 0,015 0,021 0,018 0,021
10 0,018 0,012 0,015 0,018
11 0,004 0,008 0,006 0,01

12 0,025 0,015 0,02 0,015
13 0,017 0,025 0,021 0,018
14 0,007 0,001 0,004 0,01

15 0,001 0,001 0,001 0,006
16 0 0,002 0,001 0,009
17 0,014 0,018 0,016 0,012
18 0,018 0,01 0,014 0,012
19 0,009 0,013 0,011 0,006
20 0,016 0,02 0,018 0,022
21 0,013 0,015 0,014 0,011
22 0,017 0,019 0,018 0,014
23 0,029 0,017 0,023 0,019
24 0,026 0,012 0,019 0,017
25 0,019 0,015 0,017 0,013
26 N.C N.C N.C N.C

27 0,013 0,011 0,012 0,008
28 N.C N.C N.C N.C

29 0 0,002 0,001 0,008
30 0,01 0,002 0,006 0,001
31 0,033 0,037 0,035 0,036
32 0,027 0,031 0,029 0,027
33 0,015 0,017 0,016 0,018
34 0,022 0,016 0,019 0,017

w
a1

0,028 0,024 0,026 0,023




Continuacion de la Tabla 1.

a7

Lectura en APW

Namero de Promedio Lectura en ICP-HG
Muestra Replica 1 Replica 2 APW Promedio

36 0,022 0,036 0,029 0,026
37 0,029 0,035 0,032 0,029
38 0,035 0,029 0,032 0,035
39 0,072 0,058 0,065 0,061
40 0,009 0,013 0,011 0,008
41 0,017 0,023 0,02 0,016
43 0,028 0,016 0,022 0,021
44 0,012 0,026 0,019 0,016
45 0,015 0,017 0,016 0,012
46 0,001 0,001 0,001 0
47 0,01 0,016 0,013 0,014
48 0,008 0,014 0,011 0,008
49 0,007 0,011 0,009 0,008
50 0,015 0,005 0,01 0,01
51 0,008 0,012 0,01 0,007
52 0,003 0,005 0,004 0,006
53 0,028 0,014 0,021 0,018
54 0,026 0,014 0,02 0,017
55 0,023 0,027 0,025 0,022
56 0,018 0,026 0,022 0,023
57 0,005 0,009 0,007 0,009
58 0,03 0,036 0,033 0,032
59 0,006 0,01 0,008 0,005
60 0,007 0,001 0,004 0,006
61 0,015 0,019 0,017 0,011
62 0,008 0,014 0,011 0,007
63 0,019 0,001 0,017 0,014
64 0,003 0,005 0,004 0,006
65 0,008 0,01 0,009 0,006
66 0,008 0,008 0,008 0,006
67 0,016 0,008 0,012 0,008
68 0,018 0,014 0,016 0,014
69 N.C N.C N.C N.C
70 N.C N.C N.C N.C




Continuacion de la Tabla 1.
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Lectura en APW

Namero de Promedio Lectura en ICP-HG
Muestra Replica 1 Replica 2 APW Promedio
71 0,026 0,024 0,025 0,024
72 0,018 0,028 0,023 0,022
73 0,001 0,001 0,001 0
74 0,017 0,023 0,02 0,017
75 0,016 0,02 0,018 0,021
76 N.C N.C N.C N.C
77 0,015 0,025 0,02 0,017
78 0,025 0,015 0,02 0,022
79 0,02 0,028 0,024 0,021
80 0,021 0,015 0,018 0,015
81 0,02 0,026 0,023 0,025
82 0,018 0,014 0,016 0,018
83 0,03 0,032 0,031 0,026
84 N.C N.C N.C N.C
Promedio 0,0173 0,0178 0,0175 0,0168
DS 0,016 0,016 0,016 0,017

*N.C = Limite No Cuantificable
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Tabla 2. Estadistica descriptiva para los 84 muestras analizadas por el
Arsenémetro Portatil Wagtech 10500 (APW) y Espectrofotbmetro de

Emision Atomica (ICP-HG).

APW ICP-HG
Media 0.0177 0.0168
Error tipico 0.0017 0.0018
Mediana 0.0165 0.014
Moda 0.02 0
Desviacion estandar 0.0161 0.0171
Varianza de la muestra 0.00026 0.00029
Curtosis 11.239 16.341
Coeficiente de asimetria 2.793 3.479
Rango 0.097 0.115
Minimo 0 0
Maximo 0.097 0.115
Suma 1.487 1.416
Cuenta 84 84
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5.2. Andlisis de la exactitud.

Para la comparacion de la exactitud entre dos métodos se utilizo la
prueba t de student, o simplemente la prueba t que generalmente se
recomienda para este objetivo. La prueba t se basa en la formulacion de la
hipotesis nula e inicialmente asume que no existe diferencia significativa
entre los dos métodos. Después del calculo final y la comparacion de los
valores t, la hipétesis es rechazada o aceptada. Si los calculos indican un
rechazo, la exactitud del nuevo método es significativamente diferente de la
del método de referencia.*

En este trabajo se compararon los resultados de los analisis
practicados a los 84 muestras de los diferentes pozos por ambos métodos:
ICP-HG y APW.

El valor t se calcul6 utilizando la siguiente ecuacion:
tcalc = (n)ll2 * dprom / DSq (1)
Donde: n = nimero de muestras analizadas
dprom = media de las diferencias entre los resultados de ambos
métodos.

DS4 = Desviacion estandar de las diferencias.

La desviacion estandar de las diferencias puede ser calculada con la

siguiente ecuacion:

DSa= [Z (d- dprom)2 /n-1]1’2 (2)

Donde d es la diferencia entre los analisis de cada muestra obtenidos por

los dos métodos.
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Entonces la desviacion estandar resulto:

DSd4 = 0.00367

Sustituyendo este valor en la ecuacion 1 se obtiene:

tealc = (84 )1/2 0.000845
0.003675

tcalc = 2.1079

Valor tcrit obtenido directamente con el programa Excel para 83 grados de

libertas y un valor de « = 0.05.

tcrit =(0.7425

El valor tcac Se comparé con el valor de la terit obtenida por Excel (t de
tabla) obteniéndose que el valor tcac €s mayor que el valor t de la teit de
tablas. Por lo tanto se decide que la hipétesis se debe rechazar. Esto indica
que si existe diferencia estadisticamente significativa (p<0.05) de exactitud

entre las lecturas del método de APW comparadas con el ICP-HG.
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5.3. Andlisis de la Precision

Después de establecer la exactitud del método, se comparé la
precision de los dos métodos para completar la comparacion de
procedimientos. Primeramente se determino la desviacion estandar de cada
método utilizando los duplicados del andlisis. EI APW mostré una desviacion
estandar para las diferencias de cada par de replicas de 0.0075, esto
implica un alto valor comparado con las lecturas originales arrojando un
coeficiente de variacion muy alto (9.8). La prueba F, que se basa en una
comparacion de la varianza o bien el cuadrado de las desviaciones estandar

de los dos métodos.46

F =S12/S2? (3)

donde: Si = desviacion estandar del método 1

S2 = desviacion estandar del método 2

Debido a la falta de los datos de cada duplicado en el analisis de ICP-
HG, esta prueba no fue posible completarla. Sin embargo, se realiz6 un
analisis de regresion lineal para las lecturas en ambos métodos como se

muestra a continuacion.

5.4. Andlisis de Regresion Lineal

Cuando se analizan los resultados de una prueba de laboratorio por
dos métodos diferentes, probablemente un nuevo método y el existente,
podria ser mas facil observar la correlacion en forma gréafica. Los resultados
obtenidos por un método pueden ser trazados frente a los obtenidos por un
segundo método y asi obtener una gréfica de dispersion de los datos

experimentales.
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En la Figura 4 se graficaron los datos experimentales obtenidos por el
APW contra los analizados por ICP-HG. Los simbolos representan los datos
experimentales mientras que la linea sdlida representa a la regresion lineal.
Cuando existe una perfecta correlacién, todos los puntos caen en una linea
recta que parte del origen con un angulo de 45°, como muestra la linea de
trazos. La ecuacion de regresion obtenida para la comparacion de ambos

métodos es:

y = 0.9206x + 0.0021

Con un coeficiente de regresion lineal R? = 0.95, lo cual implica que
los datos se encuentran dentro de una linea recta con un nivel de confianza

aceptable (p<0.05).

La desviacion del valor de la interseccidén con respecto a cero es una
estimacion del grado de inexactitud. Cuando los dos métodos no son
idénticos, la interseccién no sera cero y la pendiente sera distinta de uno. En
este trabajo se encontr6 que la dispersion de los datos analizados por APW
presenta una interseccion de 0.0021 diferente del origen (cero). Esto indica
una inexactitud positiva ya que el valor es mayor que cero. Esto es, los
resultados obtenidos por el método APW son constantemente mayores o
menores a los obtenidos por el método ICP-HG, esta diferencia se debe la
inexactitud del método APW.*6 Esta inexactitud puede deberse a la quimica

de la reaccion o a la técnica utilizada en la realizacion de la prueba.

Una pendiente proxima al valor de uno indica una buena correlacion
entre los dos métodos. Cuando hay una pobre correlacién entre los dos

meétodos, la pendiente sera significativamente mas baja o mas alta que uno.
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Figura 4. Grafica de la correlacion entre el método del arsenémetro portétil
Wagtech ( APW ) y el método de espectrofotometria de emision
atomica (ICP-HG).
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En lugar de una linea recta se podria observar una tendencia a la
curvatura que indicaria una falta de linealidad méas alla de un cierto valor en
la medicion. El punto de desviacion puede indicar el limite superior de la

linealidad en el analisis.

En este trabajo se encontr6 que la correlacion de los métodos
presenta una pendiente de 0.92, lo cual es significativamente menor
(p<0.05). Sin embargo, no existe diferencia significativa si se fija el valor de
a = 0.10. Observando que la linea de regresion se desvia de la linealidad en
funcion de la concentracion se concluye que los errores del método APW
son del tipo proporcional. Esto implica que a mayor concentracion el APW
arroja valores menores a los reportados por el método de referencia ICP-
HG.

5.5 Histograma.

En este trabajo fue posible establecer los valores normales de As en
las muestras de agua de los pozos analizados, calculando y representando
la frecuencia de los valores. Para la construccion del histograma de
distribucion de frecuencias se definieron clases con un intervalo de 0.01
ug/l.

Se obtuvo una curva de distribucion como se muestra en la Figura 5
que representa la poblacion en la cual los valores son normales. Los
resultados de la prueba con valores mas altos que la media + 4 DS y mas
bajos que la media — 4 DS se eliminaron por visualizacion. La media y
desviacion estdndar se recalcularon con los datos restantes. De esta forma
se puede observar que los datos se distribuyen normalmente con una media
de 0.014 g/l y desviacion estandar de 0.009 pg/l. El coeficiente de variacion

de los datos resultd de 0.64.
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Figura 5. Histograma de Frecuencias que muestra una distribucion normal
de los datos.
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Tomando los valores incluidos en esta curva se determiné el intervalo
normal considerado como media + 2 DS. Por lo tanto los niveles normales

de arsénico en los pozos de la costa agricola se encontraron de 0 a 0.032

ug/l.

La Figura 6 muestra la grafica de Pareto para el total de datos
obtenidos, observandose la distribucion de la frecuencias acumuladas.
Existen 3 valores (0.115, 0.092 y 0.061 ug/L) que sobrepasan el limite
establecido por la norma que es de 0.05 pg/L (NOM 127 SSA. 1994),

representados por un color obscuro.

La Figura 7 muestra la distribucion de As en los pozos de la zona
agricola de Caborca. Los puntos de color rojo indican los pozos con un valor
superior a los limites establecidos por la Norma Mexicana (> 0.050 pg/l). Los
puntos de color azul son aquellos que presentaron concentraciones minimas
de As (< 0.010 pg/l), mientras que los puntos naranja y amarillos sus
concentraciones oscilan entre 0.020 a 0.040 g/l de As. En esta figura se
puede observar las regiones criticas de concentracion de As en la region.
Las mayores concentraciones de As se encontraron en las coordenadas de
Altitud N 30° 507; Longitud W 112° 40" (cuadrante 34) y en Altitud N 30° 55
; Longitud W 113° 00" (cuadrante 16). Ademas, se observa una linea
diagonal de concentracion intermedia de arsénico que se encuentran hacia
el noreste desde la coordenada Altitud N 30° 55" (cuadrante 16); Longitud W
113° 00" hasta Altitud N 30° 45" ; Longitud W 112° 25" (cuadrante 52).
También es claro observar que los pozos con menor concentracion de
arsénico se distribuyen hacia el suroeste de esta diagonal desde las
coordenadas Altitud N 30° 50" ; Longitud W 113° 00" (cuadrante 31), hasta
Altitud N 30° 40" ; Longitud W 112° 25" (cuadrante 67).
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Figura 6. Grafica de Pareto que muestra el comportamiento de los analisis

realizados por el método de Arsendmetro portatil Wagtech (APW).
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6. CONCLUSIONES

En este trabajo se logré obtener informacién sobre el contenido de
arsénico de 84 pozos de la region agricola de Caborca, Sonora. Los analisis
fueron realizados por dos metodologias, validando los resultados del

arsenémetro portatil con un equipo de espectrometria de emision atomica.

Aun cuando el andlisis estadistico de la exactitud y precision del
método APW mostré una diferencia significativa, las ventajas del uso del
arsenémetro portatil sugieren su aplicacién en estudios de campo, donde no
se cuente con los recursos y los equipos sofisticados de analisis como el
ICP-GH o0 EAA-GH.

Del total de pozos analizados en la costa agricola de Caborca, Sonora
solamente se encontraron 3 pozos que sobrepasan las normas establecidas
para el uso y consumo humano. Esto representa solamente el 3.5% de
casos con alto contenido de As.

Se logro determinar que los niveles normales de arsénico en los pozos
de la costa agricola de Caborca se encuentran de 0 a 0.032 ng/l de los

cuales corresponde al 95% de los casos.

Se realizé una cartografia grafica de la distribucién de arsénico en el
area de muestreo, resaltando las zonas de mayor riesgo basadas en las
concentraciones encontradas. Se encontraron dos cuadrantes con mayor

concentracion de arsénico (16 y 34).
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ANEXO 1.

Los envases y material de vidrio fueron lavados con solucion jabonosa
de extran enjuagados perfectamente y reposados en una solucion de HNO3s
al 5% por lo menos durante 2 horas. Se enjuagaron con agua deionizada
segun norma NOM-014-SSA1-1993 “Procedimientos sanitarios para el
muestreo de agua para uso y consumo humano en sistemas de

abastecimiento de agua publicos y privados”.
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