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Resumen

El agua de consumo humano debe ser provista en un volumen 2 litros/dia/persona. La
calidad quimica y bacteriolégica es clave para la salud. La organizacion mundial de la salud
(OMS) ha establecido entre los principales contaminantes al arsénico (As) y el fluoruro (F),
recomendando como limite superior 10 ppb y 1.5 ppm, respectivamente. La zona pampeana
de la Argentina tiene aguas subterraneas con alto contenido de As y F y el consumo se
distribuye entre redes, pozos, 6smosis inversa y envasadas. Es notoria la desinformacion
sobre la calidad de agua y la fuente utilizada se fundamenta en una eleccion realizada en
base a presunciones y comentarios.

Objetivo: caracterizar aguas de consumo en las provincias de la Pampa y Santa Fe por su
calidad segun normas de la OMS.

Metodologia: se analizaron 44 muestras de la Pampa y 85 de Santa Fe, sobre las que se
realizaron determinaciones de As, fosfato, calcio, DQP, cloruro, carbonato, pH, F,
conductividad, sélidos solubles, nitrato y nitrito. Las determinaciones estuvieron sujetas a
controles de calidad.

Resultados: El andlisis indicd que las aguas de la Pampa tienen menor calidad que las de
Santa Fe y esto se debe a un mayor contenido de F asociado al elevado contenido de As.
Los resultados indican que las aguas de plantas de ésmosis inversa y envasas cumplen con
las disposiciones de la OMS. En base al contenido de As y F, el 16% de las aguas potables
cumplen con lo establecido por la OMS.

Palabras clave: agua potable, arsénico, fluoruro.

Introduccién (OMS, 2016) en las cuales se basaron

Dado que el agua es esencial para para redactar el Cabdigo Alimentario

sustanciar la vida, la Organizacion Argentino (CAA), que describe los niveles

Mundial de la Salud (OMS) describié adecuados y maximos de los diferentes

guias para la calidad del agua potable componentes  habituales del agua.
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Diversas é&reas de nuestro pais, entre
ellas las provincias de Santa Fe, La
Pampa, Cordoba, tienen suelos y aguas
subterraneas que presentan de modo
natural concentraciones elevadas de
arsénico (As) yl/o fluoruro (F) (Corey,
Tomasini & Pagura, 2008; Lupo, Fina,
Rigalli, 2012;
Francisca & Carro Perez, 2009). En el

Aguirre,  Armendariz,

centro de  Argentina, sedimentos
cuaternarios contienen una fracciébn muy
elevada de vidrio volcanico que puede
lixiviar As y F. Los depodsitos de suelo
loéssico cuaternario, conocido como loess
pampeano, cubren 600.000 km2 del
centro de Argentina. Consta de una arena
muy fina, limo, arcilla y particulas
levantadas por el viento y transportadas
por la accion edlica. El origen del loess en
el territorio mencionado esta asociado a la
actividad volcanica de la cordillera de los
Andes. El F y el As se encuentran dentro
de los diez componentes mas téxicos para
la salud segun la OMS. Por ello, se ha
establecido como limite superior aceptable
para el agua de consumo 1.5 mg fluoruro/I
(2.5 ppm) y 0.05 mg/l de arsénico como
limite maximo. Debido a las condiciones
naturales de nuestro pais hay zonas que
presentan en el agua de consumo
concentraciones  superiores a las
mencionadas. En el Plan Nacional del
Agua potable y Saneamiento (planteado
por el Ministerio del Interior, Obras
Publicas y Vivienda de la Republica
Argentina) se plantea que de 39,8

millones de personas que residen en
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areas urbanas (2015) el 87% tienen
acceso a agua por red publica, recalcando
que se requieren mejoras en la calidad de
la misma. Sin embargo, segun bases de
datos de la OMS la Argentina tiene en un
100 % de la poblacién acceso a agua
potable a partir de 2015
(http:/fapps.who.int/gho/data/view.main.W
SHWATERv?lang=en). Un

realizado en el 2012 en

estudio
nuestro
laboratorio ha revelado que un 28 % de
las aguas de consumo de la provincia de
Santa Fe supera el limite con respecto al
F (Lupo et al, 2012). Otros trabajos
realizados en  Argentina  muestran
resultados coincidentes. Uno de ellos en
el sudeste de la Pampa humeda (Paoloni,
Fiorentino & Sequeira, 2003) donde el
97% de las muestras analizadas superan
el valor limite de fluoruro en agua de
consumo. En otro estudio en la region
central-oeste de Chaco (Blanes,
Buchhamer & Giménez, 2011) se encontrd
que el 9 % de las muestras analizadas
superaban el limite propuesto por la OMS.
Una contra adicional para las personas a
la hora de conocer la calidad de agua es
el costo y accesibilidad de centros para
remisién y andlisis de las muestras. Otra
observacion realizada en un estudio
exploratorio revela que la poblacion tiene
desinformacién respecto de la calidad del
agua consumida, adoptando patrones de
consumo no coincidentes con decisiones
basadas en informacion cientifica sino
popular

Objetivos
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El objetivo de este proyecto fue evaluar y
monitorear la calidad quimica del agua
gue consumen diferentes poblaciones de
Argentina, determinar si consumen el
agua provista o0 consumen alguna
alternativa y determinar la asociacion
entre los diferentes componentes del agua
de consumo.

Materiales y Métodos

Se procesaron 139 muestras de agua de
consumo humano proveniente de las
provincia de La Pampa (n=44) y Santa Fe
(n=95). Todas las muestras fueron
remitidas por los consumidores al
laboratorio donde se les dio ingreso,
asigné un numero el que se utilizé para su
seguimiento, hasta el momento de
informe. Las muestras fueron obtenidas
de manera que el tiempo entre la
obtencion y destino sea minimo, se
trasladaron y conservaron refrigeradas 4-
8°C y en el laboratorio se fraccionaron
guardando alicuotas a temperatura
ambiente y a 4°C para la determinacion de
especies relacionadas al nitrégeno. Cada
uno de los encargados de las
determinaciones trabajé a ciegas con el
Gnico conocimiento del namero
identificatorio de la muestra. Los célculos
de las concentraciones, controles de
calidad y auditorias fueron realizadas con
un software de disefio propio (Atlantis 1.0)
de aplicaciéon especifica a andlisis de
agua. Todas las determinaciones se
realizaron por duplicado, simultdneamente
con las muestras se procesaron curvas de

calibracion con no menos de 3 puntos por
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curva sin incluir el blanco. Los pardmetros
de la curva de calibracion se obtuvieron
por regresion lineal o no lineal
dependiendo la determinacién y los
mismos fueron obtenidos con funciones
de Atlantis 1.0. Si la variable medida de
las muestras no se hall6 en el rango de
valores de la curva de calibracién se
repitid la medicién con mayor cantidad de
muestra 0 diluyendo la  misma,
dependiendo en que rango de la curva se
hall6 la medicién. Simultaneamente se
realizaron controles de calidad que
aseguraron tener conocimiento de errores
aleatorios 'y sistematicos, que se

describen a continuacion.

Control de calidad

Todas las determinaciones se realizaron
por duplicado y estuvieron sujeta a control
de calidad. Si el coeficiente de variacion
supero 10% se repitieron las
determinaciones. Se procesoé
simultdneamente una solucién “control de
calidad” de concentracién conocida y se
calcularon las Unidades de desvio
estandar. Se acepto la determinacion si la
UDS no estuvo fuera del intervalo [-2,2].
Por otra parte una de las muestras del lote
analizado recibié una adicién conocida de
un estandar con el cual se calculé la
recuperacion considerandose aceptable si

el valor se hall6 entre 90 y 110%.

Determinaciones quimicas
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A continuacibn se describen las

metodologias  utilizadas para cada

determinacion.

Arsénico: La concentracién de arsénico se

determiné por espectrofotometria.
Brevemente un volumen de agua se tratd
en primer lugar con &cido clorhidrico,
cloruro estafioso y ioduro de potasio.
Luego de media hora se agregara zinc
granulado y el gas producido que contiene
el arsénico de la muestra en forma de
arsina se hizo burbujear en una solucion
de dietilditiocarbamato de

dietil

plata en
piridina.  El ditiocarbamato  al

reaccionar con la arsina desprendida
forma un compuesto coloreado que se lee
en un espectrofotbmetro a 540 nm.

Sodio: La

concentracion de sodio se realizd con un

determinacion de la

fotometro de llama Crudo lonometer NAN
Il. Se utilizé una llama generada por gas
natural y aire comprimido. Se realiz6 una
curva de calibracion con concentraciones
de sodio 1.6-12.8 mg Na/litro.

muestras se diluyeron de manera que la

Las

lectura esté comprendida en los valores

de la curva de calibracion

Fluoruro: Se realiz6 por potenciometria
directa utilizando un electrodo de ion
especifico ORION 94-09 y un electrodo de
referencia de Ag/AgCl. Simultdneamente
con las muestras se procesan soluciones
patrones de NaF de 0,1-19 ppm. A las
muestras y las soluciones patron se les
de buffer

adicion6 un 10 % acido
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aceético/acetato de sodio 2 M para ajustar
pH a 5-5.5 y homogeneizar la fuerza

i6nica de las soluciones.

Calcio: La concentracién de calcio en

agua fue determinada utilizando wun
espectrofotdmetro de absorcién atomica
Arolab MK I

diluir fijando la concentracion de SrCI2 en

La muestra se midid sin

2% para eliminar interferentes. Se utilizd

una curva de  calibracién con
concentraciones de calcio 0-100 ppm y la
llama utilizada se obtuvo por mezcla de

acetileno:aire en proporciéon 1.5:1.

Sulfato: La determinacién de sulfato en

muestras acuosas se realizd6 por
precipitacién del ion por el agregado de un
volumen fijo de solucién de cloruro de
bario con trazas de Bal33. A un volumen
de muestra se le agregd 0.1 ml de la
solucion de cloruro de bario, se incub6 1 h
a temperatura ambiente, se centrifugé a
5000 rpm y se eliminé el sobrenadante.
Simultaneamente se procesaron
soluciones estandar con 0-1000 ppm. La
radiactividad del precipitado se midié con
solido

un contador de centelleo

Alfanuclear. La radiactividad del
precipitado es proporcional a la
concentracion de sulfato en la muestra.
Se cuenta con un laboratorio aprobado
por la Autoridad Regulatoria Nuclear de la
Republica
24059/0/0/03-17) y la

responsable de la seguridad radiol6gica

Argentina (Registro

persona
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con autorizacion
(Permiso N° 23745/0/0/05-16)

correspondiente

pH: fue medido con un pHmetro N&N con
rango 0-14 y tres estandares de
calibracion (0, 7 y 10).

Cloruro: La concentracion de cloruro en
agua se realiz6 por volumetria por el
método de Mohr. Una alicuota de 5 ml de
la muestra se titulé con nitrato de plata en
presencia de cromato de potasio. El punto
final se determiné por la aparicién de color
rojo por precipitacién de cromato de plata.
Sélidos solubles totales: Los sélidos
totales solubles se determinaron por
gravimetria. 20 ml de cada muestra se
secaron a 105 °C durante 4 h.
Previamente se peso el contenedor vacio.
La diferencia entre ambos pesos se
computd como solidos solubles totales. La
pesada se realizé una balanza analitica de
apreciacion 0,1 mg

Conductividad: La conductividad de las
soluciones, que estima la concentracion
iGnica total se midi6 por medio de un
98304. Las

mediciones se expresan en mS/cm.

conductimetro Hanna

Alcalinidad total- Carbonato — bicarbonato:
la concentracion de carbonato,
bicarbonato y alcalinidad total se
determind por volumetria por agregado de
acido clorhidrico determinando el volumen
gastado del mismo hasta dos puntos de
equivalencia medidos con indicadores

fenolftaleina y naranja de metilo. En
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funcion del volumen gastado se calcularon

las variables mencionadas.

Nitrito: La determinacion de nitrito se
realiz6 utilizando reactivo de Griess.
Simultaneamente se proces6 una curva
de calibraciéon a partir de un estandar de
nitrito de sodio. Luego de 20 minutos de
incubacién a temperatura ambiente se
midi6 la absorbancia a 520 nm y se
calculé la concentracion de nitrito teniendo
en cuenta los parametros de la recta de

regresion hallada con los testigos.

Nitrato: Las muestras de agua fueron
guardadas a 4 °C por no mas de 2 dias y
en el momento de procesarlas fueron
centrifugadas a 5000 rpm, se agrego
acido clorhidrico en una proporcion
agua:HCI = 100:2. Se utilizé una curva de
calibracion conteniendo 0.61 -61 mg
nitrato/litro (ppm). A las muestras Yy
soluciones estandar se les midi6 la
absorbancia a 220 nm (A220) y 275 nm
(A275). Con dichos valores se obtuvo la
absorbancia corregida (A) con la ecuacion
A = A220 — 2*A275. Con dichos valores se
construyd una curva de calibracion
utilizando las concentraciones de los
estandares y se calculé la concentracion
de nitrato en el agua por interpolaciéon con
la grafica. Si la Absorbancia a 275 nm
supera en mas del 10% la absorbancia a
220 se utilizd6 la medicion de nitrito,
reduciendo el nitrato por tratamiento con

hidrazina.
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Demanda quimica de oxigeno (DQO): La
medida se realizé por oxidacion de la
materia organica con dicromato de potasio
a reflujo a 150 °C. Brevemente: se coloca
la muestra con solucién de digestion en un
termostato a 150°, luego de 2 h se mide la
absorbancia a 600 nm en un
espectrofotdmetro y se calcula la DQO por
calculo con parametros obtenidos de una
curva de calibracion realizada con biftalato

de potasio.

Fosfato: El fosforo inorganico en agua se
midié mediante la reaccion del fésforo con
el molibdato en medio acido para formar
complejo  fosfomolibdico y posterior
reduccion a azul de molibdeno. Se utilizé
un volumen adecuado de muestra segun
la concentracion existente y
simultaneamente se procesaron testigos y
se ley6 absorbancia a 690 nm La
concentracion de fésforo se obtuvo por
interpolacion con la curva de calibracién.

Variables cualitativas: Si bien las variables
cualitativas medidas fueron diversas, en
este analisis solo se incluyeron las
variables que se describen a continuacion:
tipoagua: identifica el tipo de agua con
cuatro niveles: red, pozo, ésmosis inversa,
envasada.
provincia: identifica a la provincia de
origen, con dos niveles: La Pampa vy

Santa Fe.

Analisis estadistico
El analisis de los resultados se realizd

utilizando el software R 3.2.3. Se utiliz6 la
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biblioteca FactoMineR 1.41 para el
andlisis de los componentes principales.
Para el andlisis univariado y estudio de la
distribucion de probabilidad se utilizaron
los test de Shapiro Wilk (normalidad) y el
test de Bartlett (homocedasticidad). Dado
que las variables investigadas no tuvieron
distribucion normal se utiliz6 test de
Wilcoxon para comparar dos muestras de
datos y Kruskal Wallis para mas de dos
muestras. Como test de comparaciones
LSD.test de Ia
1.2.8

argumento Bonferroni. En todos los test se

multiples se utilizo

biblioteca  Agricolae con el
consideraron diferencias significativas si

p<0.05.

Resultados y Discusion

Andlisis de los componentes principales
(PCA).

Se realizé el analisis multivariado de los
variables

datos incluyendo las

cuantitativas (concentraciones de

componentes del agua indicados en
materiales y métodos) y las variables
cualitativas mencionadas: tipoagua Yy
provincia. Se obtuvo un mapa de variables
e individuos con las variables cualitativas
que permitié concluir sobre la calidad de

agua consumida por la poblacién incluida

Mapa de las variables

El grafico de las variable evidencia una
clara asociacion entre los valores de
fluoruro, arsénico, nitrato y nitrito. En base
a estas variables podemos definir un

semiplano superior que corresponderian a
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aguas de baja calidad por su alto
contenido de arsénico, fluoruro, nitrito y
nitrato, Figura 1. Por otra parte no se hallo
asociacibn entre los componentes
mencionados y otros como sodio, cloruro,

sulfato y soélidos totales.

Varlables factor map (PCA)

fluorure,
arsenico
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h 7
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Figura 1. gréafico de las variables obtenido con el
analisis de los componentes principales (PCA)

Mapa de los factores

Los factores investigados: tipoagua y
provincia, se muestra en el mapa de los
factores. Claramente se observa una
asociacion entre provincia y tipo de agua
con la calidad de las mismas, Figura 2.
Las aguas de pozo y La Pampa se ubican
en el semiplano superior indicando una
asociacion con aguas de menor calidad
debido a su elevado contenido de

arsénico, fluoruro, nitrato y nitrito.
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Indlviduals factor map (PGA)
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Figura 2. Grafico de las variables cualitativas

incluidas en el anélisis PCA

Mapa de las muestras

La Figura 3 siguiente describe la
distribucion de las muestras, agrupadas
por tipo de agua, sin discriminar por
provincia. Claramente se observa un
agrupamiento de aguas de pozo en sector
de baja calidad de agua, mientras que las
aguas de 6smosis y envasadas se hallan
diametralmente opuestas en zona de
buena calidad. Las aguas de red ocupan

un lugar intermedio.
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Dim 1 {30.32%)
Figura 3. Gréfica de las muestras. Cada punto
representa a una muestra cuyo color identifica
un tipo de agua. Se resaltan algunas muestras

para su discusion.

Se distingue en el grafico que a pesar de

la tendencia global mencionada
anteriormente, existen aguas de red de
muy mala calidad , mientras que otras de
pozo con calidad similar a las envasadas y

obtenidas de plantas de ésmosis inversa.

Analisis bivariado

Los datos observados a través del analisis
de los componentes principales puede
verificarse con un analisis bivariado. Para
este analisis nos basamos en las dos
variables mas importantes por su grado de
toxicidad: arsénico y fluoruro. Las figuras
siguientes muestran que las aguas de la
provincia de La Pampa tienen mas
arsénico (Figura 5) y fluoruro (Figura 4)
gue las de la provincia de Santa Fe (Test
de Mann Whitney, p<0,05), sin discriminar

el tipo de agua.
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fluorura, ppm

1.0
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L

0.0
L

T T
LaPampa SantaFe
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Figura 4. Concentracion de fluoruro por
provincia. Test de Mann Whitney
p<0,05
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arsenico, ppb
100
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| —

T T
LaPampa SantaFe
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Figura 5. Concentracion de arsénico por
provincia. test de Mann Whitney, p<0,05

La concentracion de fluoruro y arsénico
difiri6 entre los tipos de aguas, sin
discriminar por provincia, kruskal.test y
LSD.test p<0,05. Claramente se distingue
una menor concentracion de ambas
sustancias en aguas de Osmosis Yy
envasadas,

respecto de red y pozo

(Figura 6 y Figura 7).
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Figura 6. Concentracion de fluoruro segin
tipo de agua. La linea roja indica el nivel
recomendado por la OMS y la ley 11220
(Santa Fe). Letras distintas entre dos tipo
indican diferencias significativas. LSD.test
p<0,05
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Figura 7. Concentracion de arsénico segun tipo de
agua. La linea roja indica el nivel recomendado por
la OMS y la verde por la ley 11220 (Santa Fe).
Letras distintas entre dos tipo indican diferencias
significativas. LSD.test p<0,05

La correlacion entre arsénico y fluoruro

resaltando cada provincia, permitid
comprobar una correlacion entre ambas
sustancias. Sin embargo, la correlacion

permite con claridad distinguir que las
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aguas de La Pampa y Santa Fe discrepan
en la asociacion entre el arsénico y el

fluoruro (Figura8).
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Figura 8: Correlacion entre la concentracion de
arsénico y fluoruro en las aguas investigadas.

La Figura 9 muestra la misma correlacion
pero seleccionada por tipo de agua y
ademas se muestran las lineas que
separan al grafico en cuadrantes, donde
las lineas divisorias son los limites

sugeridos de arsénico y fluoruro por OMS.
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Figura 9: Correlacion arsénico-fluoruro agrupando
con diferente color segin el tipo de agua: linea
vertical: limite en la concentracion de F, linea
horizontal: limite en la concentracion de arsénico.
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De la gréfica anterior se observa un bajo
porcentaje de aguas que cumplen los dos
criterios simultineamente, este valor es
del 16%.

Conclusiones

Los resultados anteriores muestran que
un bajo porcentaje de la poblacion
consume agua con arsenico Yy fluoruro en
concentraciones recomendadas por la
Organizacion Mundial de la Salud. Si bien
en el estudio no se evalué objetivamente
el nivel socioeconémico, podria estimarse
gue corresponde a un nivel medio en la
poblacion, constituido en su mayoria por
grupos familiares que tienen un
profesional o estudiante universitario.

Una observacion originada durante la
recoleccién de las muestras y los datos
basicos analizados es que las personas
no tienen una informacion clara de la
calidad quimica del agua. Como datos
llamativos pueden citarse algunos que
realizar

permitiran nuevas

determinaciones y obtencion de
informacion.

1- La opinion general de personas de
Rosario es que el agua de red es de mala
calidad y un numero importante (a

determinar en  proximos  estudios)
consume agua envasadas, sin conocer la
composicion del agua de suministro por
red y menos aun la calidad del agua
envasada que consumen.

2- En La Pampa una muestra de red
posee una calidad de agua mucho menor

gue el agua que podria obtenerse de un
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pozo ubicado en el mismo domicilio donde
se obtuvo la muestra.

3- De todas las 44 muestras de agua
analizadas de General Pico (La Pampa),
dos de ellas provenientes de pozo (un 5%
del total)
agua de red, cumpliendo las exigencias de
OMS.

4- Se establecié un contacto luego del

son de mejor calidad que el

analisis con personas que consumian
agua sin la composicién establecida por la
OMS. En uno de

poblacion de aproximadamente 10000

los casos, toda la
habitantes consume el agua de red sin

sospechar que la concentracién de
arsénico tiene habitualmente valores que
superan el limite obligatorio establecido
por la ley 11.220 de la provincia de Santa
Fe. La conversacion con los directivos de
la cooperativa proveedora del agua
permiti6 conocer que un porcentaje de
personas muy bajo concurre a la planta de
6smosis inversa que tiene la misma
localidad. Esto evidencia una falta de
informacién de la poblacion sobre el agua
recibida por red a la vez que una mala
difusién o informacioén de la poblacién por
parte de la cooperativa. Este tipo de
situaciones se ha puesto en evidencia en
otras localidades.

El analisis de los resultados permite
distinguir dos grupos netamente definidos
en lo que respecta a la relacion
arsénico/fluoruro. Las aguas provenientes
de General Pico tienen elevado contenido
de arsénico y fluoruro, mientras que en la

provincia de Santa Fe las aguas de
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elevado contenido de arsénico tienen
menos contenido de fluoruro. Esta
identificar  dos

observacién  permite

regiones con diferente relacion
arsénico/fluoruro que permitirh comenzar
a evaluar una hipétesis de trabajo
pendiente en este proyecto. El andlisis de
la bibliografia permitio hipotetizar que los
efectos adversos del arsénico y el fluoruro
podrian ser diferentes segun la relacion en
gue se hallen en el agua de consumo.
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