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INTRODUCCION

EVALUACION DE DOS TECNICAS ANALITICAS PARA LA
ESPECIACION DE ARSENICO EN AGUAS SUPERFICIALES
DEL SUR DEL PERU

Manuel Chavez'

RESUMEN

El arsénico es altamente toxico, la exposicidn crénica a este elemento causa diversos dafos en la salud de las personas,
en el Perl se han reportado niveles elevados, sobre todo en rios de la costa sur. Objetivo. Evaluar dos técnicas
analiticas de especiacidon de las dos formas de arsénico inorganico en agua fluvial de Tacna, en el sur del Peru.
Materiales y métodos. Se desarrollé un estudio comparativo entre la técnica de separacién por resina de intercambio
anionico y la cromatografia iénica para la especiacion del arsénico (V) y arsénico (lll) en muestras de agua de cuatro
rios de la vertiente del Pacifico en dos distritos de la regién Tacna. La cantidad de arsénico total se determiné con el
sistema de inyeccion de flujo asistido con absorcién atémica. Resultados. Se obtuvo un buen grado de separacion
en ambos procedimientos, sin embargo, la técnica de resinas de intercambio anidnico tiene un limite de deteccion
inferior que la cromatografia iénica, 2,0 pug/L y 32 pg/L, respectivamente. En cuatro de las seis muestras se obtuvieron
valores superiores a los recomendados por la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos, y en ellas se
logré determinar las cantidades de arsénico (lll) y arsénico (V). Conclusiones. La técnica de separacion por resina de
intercambio aniénico tiene mayor sensibilidad de deteccidon de arsénico que la cromatografia iénica y permite un alto
grado de especiacion del arsénico indrganico en muestras de agua fluvial.

Palabras clave: Arsenicales; Cromatografia por intercambio ionico; Aguas superficiales; Contaminacion de rios; Salud
ambiental; Peru (fuente: DeCS BIREME).

EVALUATION OF TWO ANALYTICAL TECHNIQUES FOR SPECIATION OF
ARSENIC IN SURFACE WATERS FROM SOUTHERN PERU

ABSTRACT

It is widely known that arsenic is highly toxic to humans, and the chronic exposure to this element produces various
damages to the health of people. In Peru have been reported particularly high levels in rivers of the south coast. Objective.
Evaluate two analytical techniques of speciation of the two forms of inorganic arsenic in river water of Tacna, in southern
Peru. Material and methods. Developed a comparative study of the technique of separation by anion-exchange resin and
ion chromatography for the speciation of arsenic (V) and arsenic (lll) in water samples from four rivers of the Pacific slope
in two districts of the region Tacna. The total amount of arsenic was determined with flow injection system with atomic
absorption attended. Results. We obtained a good degree of separation in both procedures, however, the technique of
anionic exchange resins have a lower detection limit of ion chromatography, 2.0 mg/L and 32 mg/L, respectively. In four
of the six samples were higher than those recommended by the Environmental Protection Agency of the United States,
and they succeeded in determining the amounts of arsenic (lIl) and arsenic (V). Conclusions. Both techniques can be
considered applicable for different types of water; nevertheless, the technique of separation by anion-exchange resin has
higher detection sensitivity than the technique of separation by arsenic ion chromatography; and allows a high degree of

speciation of inorganic arsenic in samples of river water.

Key words: Arsenicals, Chromatography, ion exchange; Surface waters; River pollution; Environmental health; Peru.
(Source: MeSH NLM).

ARTICULO ORIGINAL

Dentro de los objetivos de desarrollo del milenio el
aumento de la proporciéon de la poblacion con acceso
sostenible a mejores fuentes de abastecimiento de
agua se enmarca como prioritario, sustentado en la
repercusion directa sobre la mejora de la salud global (2,
Sin embargo, la contaminacién por especies organicas

como bacterias y virus ©), y elementos inérganicos,
como los metales pesados es una grave amenaza para
la humanidad ©.

En este contexto, el arsénico, si bien es un elemento
ubicuo -—vigésimo en la corteza terrestre, décimo
segundo en el agua del mar y décimo cuarto en el
cuerpo humano— es uno de los contaminantes con mas
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alta toxicidad ©®), reconocido como cancerigeno por el
Instituto Nacional de Ciencias de Salud Ambiental de los
Estados Unidos y una de las prioridades de investigacion
de la Organizacion Mundial de la Salud €7,

Si bien este elemento a bajas concentraciones puede ser
producto de procesos naturales, como la meteorizacion
de minerales o la actividad biolégica, la posibilidad
de fuentes antropogénicas es cada vez mayor,
principalmente de la mineria y la agricultura ©89.

En las personas, las formas primarias de exposicion al
arsénico son por inhalacién e ingesta de alimentos o
agua, se ha demostrado en diversos grupos de edad y
en distintas areas del mundo, que este contacto crénicoy
en algunos casos agudo esta asociado con el desarrollo
de cancer de higado, pulmones, vejiga, piel, rifiones,
utero, préstata, entre otros; asimismo, problemas de
salud a nivel cardiovascular, dermatolégico, pulmonar,
inmunoldgico, hepaticos, neuroldgicos, reproductivo y
endocrinolégicos, ademas, se ha asociado con parto
prematuro, abortos espontaneos, y morbimortalidad
neonatal e infantil (%', proponiéndose una relacién
dosis dependiente (1519,

La legislacion peruana considera 100 yg de arsénico
por cada litro de agua, como el maximo nivel permisible
(9 por su parte, la Agencia de Proteccién Ambiental de
los Estados Unidos (EPA) a partir de enero del 2006 ha
adoptado el nivel de 10 pg/L como nivel de contaminacion
maximo para aguas de consumo humano @%; similar a las
leyes argentinas y a la Comunidad Econémica Europea,
por su parte, paises como Chile, México, India, Taiwan y
China lo estipulan en 50 pg/L ©.

Las investigaciones desarrolladas en distintas latitudes
han reportado concentraciones de arsénico en aguas
que varian desde los 100 pg/L hasta 2000 pg/L, siendo

la situacién de Bangladesh una de las mas conocidas.
No obstante, se estima que en varios paises de
Latinoamérica entre los que se incluyen Peru, Argentina,
Bolivia, Chile, El Salvador, México y Nicaragua, son
algo mas de cuatro millones de personas que beben
en forma permanente agua con niveles de arsénico
que van en detrimento de su salud, condicién que ha
trascendido a ser un problema de salud publica 691821
25 _En Peru se han encontrado niveles altos de arsénico
en aguas superficiales, principalmente en las regiones
de Moquegua, Tacna y Lima ©.29),

Laespeciacion de arsénico en muestras de agua fluvial,
incluye tanto especies inorganicas como organicas;
sin embargo, las primeras son dominantes, sobre
todo por la oxidacién de sulfuro 2427, presentandose
fundamentalmente como arsénico (V) bajo la forma
de arseniato AsO,®, y como arsénico (lll) bajo la
forma de arsenito AsO3'3; las cantidades de cada
especie dependen principalmente de las condiciones
redox del agua, con los valores de pH de las aguas
naturales. La especie arsenito se encuentra en su
estado neutro, lo cual dificulta su remocién y la hace
mas movil, ya que al ser neutro no se adsorbe en la
mayoria de superficies minerales, como si lo hace el
arseniato (2829,

La toxicidad depende del estado de oxidacién, la
estructura quimica, el estado fisico, el tamafo de las
particulas, la tasa de eliminacion, la solubilidad en el
medio bioldgico, la tasa de absorcion en las células y
el estado preexistente en el paciente ©®. La Academia
Nacional de Ciencias de los Estados Unidos reporta que
la toxicidad del As*® es diez veces mayor que la del As*®
y la dosis letal para adultos es de 1-4 mg As/kg ©39. De
alli que la especiacion quimica de este elemento, sea de
alta importancia, mas aun, al permitir una planificacion
mas efectiva de la remocion ¢7:31:32),

Tabla 1. Puntos de muestreo para la recoleccién de agua fluvial, Tacna.

Ubicacion de toma de

Cod. Orlfgen de la Puntos de muestreo Localidad Distrito muestra
uente
Este Norte

E1 Rio Toquela Rio Toquela, a 50 m aguas abajo puesto de Toquela Pachia 19k0400399 8048707
Salud Toquela.

E2 RioAruma Rio Aruma, a 50 m aguas arriba, antes de la Toquela Pachia 19k0398824 8047538
confluencia con el rio Toquela.

E3 Rio Toquela A 50 m aguas debajo de confluencia rio Toquela Pachia 19k0400346 807240
Toquela y rio Aruma.

E4 RioAncoma RioAncoma, a 50 m. aguas debajo de cruce Ancoma Pachia 19k0400456 8055629
carretera Toquela-Ancoma- Cordillera Barroso.

E5 RioCaplina Rio Caplina, caseta de vigilancia, compuerta Calientes Pachia 19k381140 8025260
de desvio (canal Caplina).

E6 Rio Caplina Rio Caplina, a 50 m antes de la planta EPS Alto Pocollay 19k0369826 8009409
(canal Caplina). Bolognesi
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Figura 1. Ubicacion geografica de la regiéon Tacna, Peru.

Son varias las técnicas que se recomiendan para la
especiacion de este metal, entre ellas, laespectroscopiade
absorcion atémica electrotérmica ), la espectroscopia
de absorcion atéomica asistida por la generacién de
hidruros en forma manual y en forma automatica ©¢9; mas
especificamente para el analisis de las dos formas en
que se presenta el arsénico inorganico en el agua, se ha
desarrollado la separacion con resinas de intercambio
anionico @39, y la cromatografia idnica %3, también se
ha estudiado métodos para separarlos de otros metales
como el cobre 9.

Con el objetivo de conocer la técnica para especiacion
de arsénico de mayor efectividad en nuestro medio, se
compard la separacion con resinas de intercambio idnico
y la cromatografia idnica, con el propodsito de postular
su posterior implementacién en la evaluacién de aguas
superficiales en nuestro pais, asimismo, se analiz6 las
concentraciones del metal en aguas fluviales de la zona
costera mas septentrional del Peru.

MATERIALES Y METODOS

TIPO Y AREA DE ESTUDIO

Se desarrollé un estudio transversal comparativo entre
dos técnicas de especiacion de arsénico inorganico
sobre muestras de agua de cuatro rios en dos distritos

de la region Tacna en el sur del Peru durante el afio
2007, donde se encuentren los rios con mayores niveles

22

As (lll) + As (V)
|
Filtrado con un papel
de porosidad 0,45 um
|
[Agregar 0,5 mL de solucién de)

[Coleccic’m de 50 mL de muestra}

EDTA (50 mL muestra)
|

|

10 mL para su separacion por 40 mL

resina de intercambio i6nico,
pH=3,5

Queda retenido el
arsenlco V) como:

Figura 2. Esquema de recoleccién y preparacion de las
muestras de agua para la especiacion del arsénico, y su
posterior especiacion por resina de intercambio aniénico

As (lll) + As (V)
arsénico total

de arsénico de nuestro pais (Figura 1). En la Tabla 1 se
presentan los lugares especificos donde se obtuvo las
muestras de agua para efectuar el estudio.

RECOLECCION, PREPARACION Y TRANSPORTE
DE MUESTRAS

Una porcion de la muestra de agua fue filtrada en
campo con un filtro de 0,45 ym, colectandose 50 mL
del resultante, a ello se le agregd 500 pL de EDTA
0,25M para evitar la oxidacion del arsénico Il por parte
del hierro Il, se hizo pasar 10 mL por la columna con
la resina, para posteriormente, depositarlo en tubos
y transportarlo al laboratorio con las medidas de
refrigeracion recomendadas (Figura 2).

Tabla 2. Parametros empleados para el analisis de
arsénico.

Sustrato Parametro
Sistema de inyeccion de flujo

HCI 10% 7-10 mL/min
NaBH, 0,5% / NaOH 0,125% 4-7 mL/min
Carrier, argén 100 mL/min

Equipo de absorcién atéomica
Lampara arsénico de descarga
Longitud de onda 193,7 nm

Slit Width 0,7

Background correction No se usé
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Resina de intercambio
aniénico (forma cloruro)

Bafio de NaOH, 1M,
Enjuagar con agua
Repetir el proceso tres veces

Barfio con &cido acético, 1 M
Enjuagar con agua
Repetir el proceso tres veces

Empacar la resina en
suspension en columnas de
0,8x4,0cm

Conservar las columnas
en exceso de agua, 4 °C,
hasta su uso.

Figura 3. Procedimiento de preparacion de la resina de
intercambio anionico.

PROCEDIMIENTOS DIAGNOSTICOS

Anadlisis de arsénico total. Se usé un sistema de
inyeccion de flujo acoplado a un equipo de absorcién
atomica (FIAS-AA), cuyos parametros instrumentales
usados se aprecian en la tabla 2.

Especiacion de arsénico por resina de intercambio
anionico. Esta técnica se basa en el intercambio iénico
de los grupos acetato, presentes inicialmente en la
resina por los grupos arseniato (AsO,?), intercambio
que es efectivo a un determinado pH, donde solamente
la especie arsénico (V) se encuentra cargado como
iones arseniato (AsO,?), mientras que el arsénico (lll) se
mantiene neutro como &cido arsenioso (H,AsO,) y pasa
a través de la resina sin sufrir retencion alguna ©-3540),

En esta investigacion, se modificé la resina comercial
en la forma cloruro por el acetato a fin de lograr un
mayor intercambio, debido a que el grupo acetato tiene
la propiedad de formar un sistema buffer controlando
el pH en el cual se produce la separacion de ambas
especies de arsénico (Figura 3).

Una vez que el arsénico (V) fue retenido en la resina,
se analizé la muestra que logré atravesarla con el
mismo método empleado en el analisis del arsénico
total (FIAS-AA), este resultado corresponderia sélo a
la concentracion de arsénico (lll); otra porcion de la
muestra que no ha pasado por la resina se analiz
también por la técnica de FIAS-AA para arsénico total,
al restar la concentracion de arsénico (IIl) a este ultimo
resultado obtenemos el contenido de arsénico (V) en la
muestra (Tabla 3).

Tabla 3. Resinas probadas para la separacion de las
especies de arsénico Il y arsénico V.

Antes de pasar I;::rgo odrel a
Resina por la columna ’ P colurFr’ma
empleada
As(lll) As(V) Astotal As?
Dowex-2 x 50 100 100 200 94
Intercambiador 100 100 200 74

' Todas las concentraciones estan dadas en pg/L.
2 Corresponde al arsénico lll, ya que el arsénico V se queda
retenido en la resina.

Para evaluar la eficiencia de la separacion de las
especies As(lll) y As(V) se us6 una solucion control
que contiene 100 pg/L de As(lll) y 100 pg/L As(V);
ademas de dos tipos de resinas comerciales: la resina
denominada “Dowex-2 x 50” y la resina denominada
“Intercambiador II” .

Especiaciéon de arsénico por cromatografia iénica.
La muestra con la mezcla de arsenito y arseniato son
inyectadas al equipo de cromatografia iénica, luego
son arrastradas a través de un sistema de capilares a
presiones elevadas donde pasan por algunos procesos
como la degasificacion de la muestra, la neutralizacion
de los iones hidronio (H,0*) e hidroxilo (OH"), llegando
luego a una columna cromatografica, la cual separa las
distintas especies idénicas, que son localizadas por un
detector de conductividad de alta sensibilidad *¢-%,

Se empled un equipo de cromatografia ionica DIONEX
®, modelo 1C-2000, inyectandose por separado
estandares de As (lll) y As (V), buscando apreciar la
diferencia de los espectros de ambas especies de
arsénico.

RESULTADOS

ESPECIACION POR RESINAS DE INTERCAMBIO
ANIONICO

La evaluacién de la efectividad en la separacion de las
especies de arsénico (lll) y arsénico (V), en las muestras
realizadas con las resinas de intercambio anionico, la
resina “Dowex-2x50" logré un mejor grado de separacion
que el “Intercambiador II”, con una efectividad del 94% y
74%, respectivamente (Tabla 3).

ESPECIACION CON CROMATOGRAFIA IONICA

De las dos especies de arsénico que fueron inyectadas
en el equipo, el arsénico (V) dio un pico notorio a un

23



Rev Peru Med Exp Salud Publica. 2009; 26(1): 20-26. Chavez M
~
] pa 0,25 -
1 ! y=0,1101x - 0,0005
1.00- g - 2
] & c 020 + R“=0,9999
] g £
0.80 < P
1 3 © 2 0,15 -
] Nk ~-
0.60 T 3
] g . g a 0,10 4
] 52 88 )
0.40 67 9w o
1 L 2D o 4 o 0,05
J = ! S ® hut
zZ® E 5 <
0.20 ; =
] N - 0,00 =
1 ' w
0.00- ~ 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
:ﬁ Arseniato (mg/L)

Figura 4. Cromatograma de una corrida de arseniato en
presencia de otros aniones.

tiempo de retenciéon de 9,92 minutos (Figura 4), sin
embargo, el arsénico (lll) no fue encontrado. El pico
de la especie detectada esta bastante separado de los
otros aniones que comunmente se encuentran en aguas
como cloruro, nitrito, sulfato, bromuro, nitrato, los cuales
salen a tiempos de retencién menores.

A partir de las areas de los picos del arseniato se ha
podido construir una curva de calibracion, para ello se
prepararon estandares de 0,05; 0,10; 0,50 y 2 mg/l de
As (V) en agua ultrapura (Figura 5); de manera similar
a la técnica de especiacion por resinas de intercambio
anionico, la cantidad de As (lll) se obtiene al restar del
As total (obtenida por la técnica de FIAS-AA) lo obtenido
de As (V) con esta técnica. Los limites de deteccion se
presentan en la Tabla 4.

NIVELES DE ARSENICO EN LOS PUNTOS DE
MUESTREO

Al analizar las muestras obtenidas en los rios estudiados,
el arsénico total y arsénico disuelto en los cuatro primeros
puntos (E1- E4) son muy cercanas; sin embargo, en los
dos ultimos (E5, E6) la cantidad de arsénico disminuye
de 90,5 a 8,3 en E5 y de 118 hasta ser no detectable
en E6. En la Tabla 5 se observan estos resultados,

Figura 5. Curva de calibracion para el arseniato por la técnica
de cromatografia i6nica.

Tabla 4. Limites de deteccion hallados para la
especiacion de arsénico con ambas técnicas.

Resinas de Cromatografia
intercambio iénico ionica
Arsénico Il 2,0 2,0
Arsénico V 2,0 32

incluyendo la especiacion del arsénico (Ill) y arsénico
(V) en el arsénico disuelto, tanto en valores absolutos de
la concentraciéon encontrada como en frecuencia relativa
entre esas dos especies. Es importante mencionar que
en las muestras de los puntos E4 y E6 no se ha podido
realizar la especiacion debido a que la cantidad de
arsénico disuelto es minima y no se ha podido detectar
(Tabla 5).

Asimismo, en esta tabla, se exhiben los valores de hierro
total, notese que en los tres primeros puntos de muestreo
la densidad de hierro es inferior a 1 mg/L, no obstante,
las otras tres muestras presentan niveles superiores
de hierro, sobre todo la muestra E4, esto sugeriria
una potencial relacion inversa entre las cantidades de
arsénico disuelto y de hierro.

Tabla 5. Resultados de los analisis de arsénico total y su especiacion.

Cédigo Rio Aspt;/tfl As d;sgt;flto A;élllll_) A:g(;ll_) Aso(AI,II) ASO},V) mFge;L
=1 Rio Toquela 19,9 21,4 3,7 17,7 17,4 82,6 0,13
E2 Rio Aruma 22,5 23,5 3,9 19,6 16,5 83,5 0,12
E3 Rio Toquela 24,0 22,7 2,6 20,1 11,5 88,5 0,33
E4 Rio Ancoma <2,0 <2,0 <20 <2,0 0,0 0,0 90,84
ES) Rio Caplina 90,5 8,3 <20 8.3 0,0 100,0 16,44
E6 Rio Caplina 118,0 <20 <20 <20 0,0 0,0 19,84

“Arsénico total sin filtracion previa, con extraccion acida en caliente; método APHA 3030E, 2005.
“ Arsénico disuelto, se ha realizado con filtracién previa en campo método APHA 3010A, 2005.

24



Rev Peru Med Exp Salud Publica. 2009; 26(1): 20-26.

Técnicas para la especiacion de arsénico

DISCUSION

La especiaciéon de arsénico con resinas de intercambio
aniénico ha mostrado una separacion efectiva en ambas
especies, no obstante, en este estudio se cambid
la resina de su forma inicial como cloruro a su forma
acetato, este ultimo le da propiedades amortiguadoras a
la superficie, favoreciendo un pH de separacién 6ptimo
entre 3 y 4 63640

Mediante la técnica de cromatografia i6nica, no se
logré detectar el arsénico (l1l), esto se explicaria porque
en el equipo todas las soluciones se llevan a pH que
oscila entre 7 y 7,5; ambiente donde el arsénico (lll)
se mantiene en su forma neutra sin carga como acido
arsenioso (H3AsO3), de modo que no ha existido
retencion alguna en la columna, no se genero sefial en
el detector de conductividad y, por ende, no se produjo
pico en el espectro. Por otro lado, el arsénico (V) se
encuentra bajo su forma de arseniato (AsO4-3) y debido
a su caracter trivalente es retenida mas tiempo por la
columna, favoreciéndose su separacion de los otros
aniones que se encuentran comunmente en las muestras
de agua —como cloruro, sulfato y nitrato— y siendo un
proceso sin interferencias, por lo que puede ser aplicada
para la deteccién de esta especie ©:28.3136.37),

El limite de deteccion es de alta significacion, ante
menores valores existe una mayor sensibilidad para
la cuantificacion de este metal pesado, en este
estudio el método de resinas de intercambio i6nico
tiene un menor limite de deteccion que el método
de cromatografia idnica para el arsénico (V), esto se
explica por el uso de FIAS-AA en la primera y de un
detector de conductividad en la segunda, con limites
de deteccioén de 2,0 pg/L y 32 ug/L, respectivamente.
Si bien, la cromatografia no deja de ser una
alternativa valida cuando no se requiera determinar
concentraciones a nivel de trazas, su capacidad de
deteccion esta por encima de los niveles considerados
como perjudiciales por la USEPA y por la Comunidad
Europea (1:9:20.32),

A pesar de que al considerar la legislacion peruana
solo el punto de muestra E6 en el rio Caplina superaria
a los 100 pg/L permisibles, las concentraciones de
arsénico total encontradas, a excepcion de las muestras
recolectadas en el rio Ancoma, se encuentran en niveles
no recomendados por otros estamentos internacionales
7920 Asimismo, es en el rio Caplina donde se
evidencian grandes diferencias entre el arsénico total y
el arsénico disuelto, lo que apunta a que el metal estaria
sobre particulas suspendidas que se separarian en el
momento del filtrado.

A pesar del reducido nimero de muestras, se observa
una potencial relacion entre la cantidad de arsénico
disuelto y de hierro, esto como producto de la propiedad
del hierro para enlazarse en el arsénico y precipitarlo,
inclusive algunos métodos de remocion se fundamentan
en esta propiedad “-43).

Apesarde las limitaciones de este estudio, se encuentran
resultados valiosos, que dan pie a investigaciones
posteriores, no solo en la evaluacion de los niveles de
arsénico en aguas fluviales de otras regiones mediante la
técnica de intercambio aniénico, sino también, partiendo
de que existe una fraccion de la poblaciéon en riesgo
de consumo crénico del metal, se proponen pesquisas
epidemioldgicas que incluyan la frecuencia de consumo
humano de esas aguas, la determinaciéon de arsénico
en sangre, cabello y ufias de la poblacion, asi como, la
medicion de otros efectos posibles.
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