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Arias Barrantes, Betzabel

Determinacion de As(lll) y As(V) en aguas de consumo humano mediante las técnicas de
cromatografia de intercambio anidnico y espectrometria de masas con plasma de
acoplamiento inductivo.

Tesis de Licenciatura
Arias - Barrantes, B., 2016
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Resumen

Se realiz6 la separacién y cuantificacion del arsénico soluble, particulado, As(l11) y As(V) presente
en el agua de los pozos de las seis plantas de remocion de arsénico operadas por AyA en
Guanacaste y Alajuela: Bebedero de Cafias, Montenegro y Agua Caliente, Falconiana y Quintas

Don Miguel en el canton de Bagaces, Santa Cecilia de EI Amparo y Cristo Rey en Los Chiles.

Antes de la etapa de muestreo, se optimizé la técnica de espectrometria de masas con plasma de
acoplamiento inductivo (EM-PAI) asi como la optimizacion de las columnas cromatograficas de
intercambio anioénico, efectuando una simulacion en el laboratorio del procedimiento a seguir en el
campo, con el fin de evaluar la recuperacion de mezclas de disoluciones a diferentes
concentraciones de As(l11) y As(V).

Se validé la metodologia y se obtuvieron los siguientes parametros de mérito en el andlisis de
arsénico total mediante EM-PALI: Limite de deteccion de 0,1 pg/L, limite de cuantificacion de 0,2
ug/L, linealidad < 0,9998; repetibilidad o precision en la lectura de un patrén de arsénico total de
12,5 pg/L: promedio de 12,6 pg/L con una desviacién estandar de 0,2 pg/L y un coeficiente de
variacién (C.V.) de 0,2 %, repetibilidad intermedia o reproducibilidad en la lectura de un patrén de
12,5 pg/L de arsénico total: promedio de 12,6 pg/L con una desviacion estandar de 0,4 pg/L y un
C.V. de 0,3 %. Recuperacion promedio de arsénico total < 99 %, recuperacion promedio de
arsénico soluble < 99 %, recuperacion promedio de arsenito < 97 %, recuperacion promedio de

arseniato < 97 %.

Debido a la falta de métodos adecuados para la preservacion de As(lll) y As(V), la filtraciéon de
arsénico soluble y la separacion de estos estados de oxidacion se realizd en el campo y
posteriormente se cuantificO mediante EM-PAI. Primero se tom6 una muestra de agua del pozo
para la cuantificacion de la concentracion de arsénico total (muestra A). Se tom6 otra muestra de

agua y se filtr6 a través de un filtro de 0,45 um (muestra B) con el propdsito de separar el arsénico
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soluble del arsénico particulado, ya que el As(lll) y el As(V) se encuentra en la fraccion soluble
mientras que el arsénico particulado quedoé retenido en el filtro, por diferencia de concentraciones

de las muestras A y B se obtuvo la concentracion de arsénico particulado.

La muestra de arsénico soluble se pasé por una columna cromatogréfica de intercambio anioénico, la
cual contiene resina Dowex 1-X8 de 50 a 100 mallas en forma de acetato previamente preparada en
el laboratorio. El grupo acetato de la resina es intercambiado por los oxianiones de arseniato, de esta
manera, todo el arsénico en estado de oxidacion cinco quedd retenido en la columna y el arsénico
que eluy6 de la columna es el arsenito o As(lll) (muestra C). Nuevamente, por diferencia de

concentraciones de las muestras By C se obtuvo la concentracion de As(V).

Como resultado del estudio de los seis pozos, se determind que en todos ellos prevalece el arsénico
soluble sobre el particulado. Por otra parte, en todos los pozos guanacastecos y en Cristo Rey de
Los Chiles prevalece de forma mayoritaria el As(V) sobre el As(l11), siendo el As(l11) no detectable,
detectable o cuantificAndose en concentraciones ligeramente superiores al limite de cuantificacion.
En el caso del pozo de Santa Cecilia de EI Amparo, hay una mezcla de As(l11) y As(V) en razones
de concentraciones muy similares y prevaleciendo uno sobre otro dependiendo del mes de

muestreo.

Estos resultados son consistentes con la determinacion del oxigeno disuelto (método de Winkler),
ya que el pozo con menor concentracion de OD fue Santa Cecilia con 1,5 mg/L, mientras que el

agua de los restantes pozos presentaron OD superiores a esta concentracion.
Palabras clave: aguas de consumo, arsénico, arsenito, arseniato, arsénico soluble, arsénico
particulado, espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo, estados de oxidacion,

intercambio aniénico.

Directora de tesis: Dra. Ana Lorena Alvarado Gamez

Unidad Académica: Escuela de Quimica, Universidad de Costa Rica
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Justificacion

Desde el afio 2012 el Instituto Costarricense de Acueductos y Alcantarillados ha estado
maximizando esfuerzos por solventar de manera rapida y eficaz la problematica que presentan los
habitantes de algunas zonas de Carfias, Bagaces y Los Chiles debido a la presencia de arsénico en
fuentes de agua que superan los 10 pg/L, siendo este el valor maximo admisible (VMA) segun el
Reglamento para la Calidad del Agua Potable de Costa Rica (Decreto N° 38924-S) y la OMS
(Ministerio de Salud, 2015; OMS, 2008).

Segun estudios efectuados, el arsénico presente en el agua de estos sectores tiene origen natural y se
atribuye propiamente a la geologia de los suelos y a la actividad volcanica en la zona. En el afio
2014, el AyA instal6 e inici6 la operacion de seis plantas de remocién de arsénico ubicadas en
Bebedero de Carias, Falconiana, Montenegro y Agua Caliente (mezcla de dos pozos) y Quintas Don
Miguel — El Recreo en el cantén de Bagaces y en Santa Cecilia de EI Amparo y Cristo Rey de Los
Chiles, con el fin de reducir la concentracion de arsénico en el agua para consumo humano y

cumpla con el VMA.

En nuestro pais no se realizan las determinaciones de estados de oxidacion del arsénico o de otro
elemento o metal, analizandose Unicamente la concentracidn total del elemento. Los dos estados de
oxidacion del arsénico mayoritarios en la naturaleza son el arsenito o As(l11) y el arseniato o As(V).
Estas dos especies se encuentran en la fraccion soluble del arsénico en el agua, por lo que la
filtracion de las muestras con un filtro de membrana de 0,45 um permite separar el arsénico

particulado del arsénico disuelto en el agua.

La cuantificacion de las concentraciones de arsenito y arseniato presentes en el agua es fundamental
para la interpretacion de la toxicidad, movilidad y la transformacion geoquimica del arsénico en el
ambiente ya que la toxicidad del arsenito es mayor que la del arseniato, pues el arsénico trivalente
se bioacumula de manera distinta al arsénico pentavalente. Desde el punto de vista de remediacion,
conocer las concentraciones de arsenito y arseniato aporta valiosa informacion sobre tecnologia de

remocion méas apropiada, pues es mas dificil la remocion de As(l11) que de As(V).



El Laboratorio Nacional de Aguas de AyA consider0 trascendental el desarrollo e implementacion
de este tipo de determinaciones por primera vez en Costa Rica, con el objetivo de complementar los
diversos estudios e investigaciones en relacion a la presencia de arsénico en fuentes de agua y como

parte de las estrategias de mitigacion del arsénico efectuadas por AyA en las zonas de afectacion.

El desarrollo y validacion de la metodologia de separacion y cuantificacion de arsenito y arseniato
fue efectuada en la seccion de quimica de agua potable del LNA, el cual cuenta con un
espectrébmetro de masas con plasma de acoplamiento inductivo (EM-PAI), equipo de dltima
tecnologia para la determinacion de metales pesados en agua en el nivel de las ultra trazas, requisito

indispensable para el estudio propuesto.



1. Antecedentes

1.1. Antecedentes histéricos del arsénico

Los compuestos arsenicales tienen una larga historia como agentes medicinales y venenos. Su uso
medicinal fue descrito desde el afio 400 A.C. por Hipdcrates, quien recomendo la aplicacion de una
pasta de rejalgar (AsS) para tratar Glceras cutaneas (Wang y Wai, 2004). Durante la Edad Media, las
propiedades tdxicas del arsénico fueron aprovechadas y el arsénico blanco (trioxido de arsénico) fue
el veneno de eleccidn para el exterminio de ratas y hongos en arrozales, inclusive mucha literatura
clésica china relaciona el arsénico con crimenes por su alta toxicidad (Haxton, 2011; Wang y Wai,
2004).

Durante la Primera Guerra Mundial, se desarrollaron y utilizaron como armas quimicas los gases
arsenicales, entre ellos, el gas lewisita (clorovinil-dicloroarsina), que es un potente agente vesicante,
irritante local y toxico sistémico. A finales del siglo XX y principios del siglo XXI, los arsenicales
organicos se emplearon para combatir enfermedades como la tripanosomiasis y la sifilis y, algunos
compuestos de arsénico inorganico, para el tratamiento de enfermedades cutaneas cronicas, anemia,
leucemia y enfermedades pulmonares. Su uso medicinal estd actualmente limitado a casos
avanzados de la enfermedad del suefio y como componente de drogas antiparasitarias de uso topico
(Gasque Silva, 2013; Haxton, 2011).

1.2. Generalidades quimicas del arsénico

El arsénico es un elemento semi metalico de simbolo quimico As, posee un nimero atémico de 33
y masa atémica de 74,922 uma, perteneciente al grupo V de la tabla periédica, de la familia del
nitrogeno. (Gasque Silva, 2013). Los numeros de oxidacion principales son 3-, 0, 3+, 5+. Su
nombre procede del vocablo griego “Aarsenkon” que significa “poderoso”, en analogia a su gran
toxicidad. La presencia de arsénico en el agua es imperceptible para la poblacién pues no presenta
olor ni sabor (Carmona, 2007; Flora, 2015; Gasque Silva, 2013).

El isotopo "As es el tnico is6topo de arsénico estable y es no radioactivo. Presenta 33 protones y
42 neutrones dentro de su nucleo. Alrededor del nucleo hay 33 electrones en distintos niveles de
energia (figura 1). La configuracion electronica estable del arsénico, o As(0), se presenta a
continuacion:
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Esta configuracion electronica muestra que el primero, segundo y tercer nivel de energia se
encuentran completamente llenos. El cuarto nivel de energia se encuentra incompleto. Esta Gltima
capa de mayor nivel de energia se llama capa de valencia y por lo tanto el arsénico posee 5
electrones de valencia. Cuando el arsénico comparte los 3 electrones del subnivel 4p, el arsénico
presenta estado de oxidacion 3+, pero si ademas comparte los otros 2 electrones del subnivel 4s
entonces el arsénico tiene estado de oxidacién de 5+ (Flora, 2015).

e Oxidacion Reduccion

e® =1 (dtomo pierde un electrén) (dtomo gana un electrén)

Figura 1. Modelo del "As que representa el nimero de protones (P) y nimero de neutrones (N)
dentro del nucleo y las cuatro capas de energia en las que se distribuyen los electrones. Tomado de
(Flora, 2015).

El nimero de oxidacion de cualquier elemento en estado libre, es decir, no combinado es de cero. El
arsénico elemental o As(0) comparte equitativamente sus tres electrones presentes en el orbital 4p
con otros tres electrones de un &tomo de arsénico vecino formando una estructura trigonal piramidal
(Alvarado Ramirez, 2013).

El arsénico tiene gran habilidad a la perdida de electrones (potencial de oxidacién) es por ello que
sus estados de oxidacion mas abundantes son el 3+ y 5+ lo cual hace que se pueda combinar con
una gran variedad de elementos para formar compuestos covalentes. En la naturaleza es comun que

el arsénico se una con el oxigeno y el azufre (Flora, 2015).

0
HaC——As—CHs Ho~ A\S"':/,OH
CH, OH
Acido arsénico Acido arsenioso

Figura 2. Estructuras del &cido arsénico (arseniato) y &cido arsenioso (arsenito).



1.3. El arsénico en la naturaleza

El arsénico es un elemento ubicuo, presente en el ambiente, suelos, sedimentos, agua, aire y
organismos vivos en un amplio rango de concentraciones (Mondal, Bhowmick, Chatterjee, Figoli y
Van der Bruggen, 2013) y ocupa el puesto nimero veinte de los elementos mas abundantes en la
corteza terrestre. La actividad volcanica, el desgaste de minerales y el proceso metab6lico natural en
la biosfera contribuyen a que este se encuentre de manera persistente en la naturaleza (Malik, Kaur,
y Kumar, 2012).

Segun Lillo y colaboradores (Lillo, 2013), el arsénico se localiza en rocas, minerales y sedimentos
principalmente en forma de sulfuros, arseniuros y sulfoseleniuros, conociéndose hasta 200

minerales que contienen arsénico. Algunos de estos minerales son:

e Laarsenopirita, FeAsS, (mineral de arsénico mas abundante).
e Laarsenolita, As,03

e La mimetita, PbsCI(AsO,)s

e La olivenita,Cu,OHASO,

e La cobaltita, CoAsS.

e Rejalgar, AsS.

e Oropimente, As,0s.

Figura 3. Minerales de arsénico presentes en la naturaleza: A) arsenolita (As,O3), B) arsenopirita
(FeAsS), C) rejalgar (AsS), D) oropimente (As,Ss).

El arsénico es considerado un elemento no esencial, es decir, no tiene funcién biolégica, de ahi que

resulte altamente toxico si llega a acumularse en organismos vivos (Wang y Wai, 2004).



1.4. Contaminacion de fuentes de agua con arsenico

Las elevadas concentraciones de arsénico en aguas se debe principalmente a la liberacion de este
elemento desde el suelo y esta directamente relacionado con fendmenos de transporte y a procesos

de dilucién por mezcla (Litter et al., 2010).

Ademés es un elemento ampliamente distribuido en la corteza terrestre y pocas veces se le
encuentra en el medio ambiente en su forma elemental (Chavez, 2009). De forma mayoritaria
aparece en compuestos inorganicos y en menor medida en compuestos organicos, prevaleciendo

estos ultimos compuestos en la biota marina (Karthikeyan y Hirata, 2004).

En el medio ambiente, el arsénico se encuentra en suelos, rocas y minerales y puede llegar a
desplazarse a través del aire, el agua y otros suelos. Muchos de los compuestos arsenicales son
hidrosolubles, esto explica porque puede encontrarsele en altas concentraciones en los cuerpos de

agua. La contaminacién de las aguas con arsénico tiene dos procedencias (Sharma y Sohn, 2009):

e Antropogénica: Uso (muchas veces descontrolado) de fertilizantes y plaguicidas, vertidos
industriales, mineria, quema de combustibles fésiles, disposicién de lixiviados, debido al
manejo inadecuado de los desechos solidos, entre otros.

e Fuentes naturales: Por el proceso natural bioldgico que efectGan algunos
microorganismos, la actividad volcanica que predomina en un pais como el nuestro o el
origen geoldgico de los suelos que se encuentran saturados con excesiva cantidad de

minerales que al desgastarse, llegan hasta los mantos acuiferos y se disuelven en ellos.

1.5. Situacion actual del arsénico presente en aguas a nivel mundial

La contaminacién de aguas subterraneas con arsenico no es sélo una problematica en Costa Rica. A
nivel latinoamericano, paises como Argentina, Perl, Bolivia, Chile, México, Nicaragua y El
Salvador tienen presencia de arsénico no s6lo en aguas subterrdneas sino también en las
superficiales, debido a la actividad volcénica, geotérmica y minera asi como la evapoconcentracion
en climas &ridos (Dittmar, 2004), siendo muchas las personas que se encuentran expuestas a beber

agua con arsénico, superior al VMA (Barringer y Reilly, 2013; Chavez, 2009).



Los VMA de arsénico en aguas de consumo humano han sido disminuidos en muchos paises desde
que en la década de los noventa se conociera la situacion tan alarmante en Bangladesh (Inauen,
Hossain, Johnston, y Mosler, 2013), donde se reportaron casos severos de lesiones en la piel, asi
como céncer de piel, pulmon y diabetes entre otros trastornos, atribuido a la presencia del arsénico
en aguas (Thomas, 2007).

En algunos pozos en China se cuantificaron concentraciones superiores a los 500 pg/L (Chen, Ma 'y
Chen, 2014). En aguas subterraneas de Taiwan se han reportado concentraciones de arsénico
superiores a los 1820 pg/L (Voice, Flores Del Pino, Havezov y Long, 2011), mientras que en
Bangladesh se midieron concentraciones de arsénico de hasta 2500 pg/L. La cantidad de poblacion
afectada y expuesta al arsénico ronda entre los 30 y 35 millones de habitantes. En Bengal Oeste son
méas de 6 millones de habitantes afectados con concentraciones de arsénico de hasta 3200 pg/L
(Smedley y Kinniburgh, 2002).

Respecto a los VMA, la OMS elabora normas internacionales relativas a la calidad de agua y
establece valores guia para la concentracion de arsénico y otros elementos, con el fin de asegurar la
inocuidad del agua para consumo humano, sin embargo, cada pais o region debe adaptar dicho
valor base a sus circunstancias locales. En el caso de Costa Rica, se adopt6 el valor recomendado
por la OMS como propio, sin estudios cientificos y epidemiolégicos previos que permitieran
determinar con mayor aproximacion el riesgo real de ingerir agua con arsénico (OMS, 2012). En el

siguiente cuadro se resumen algunos VMA de distintos paises, regiones y organizaciones.



Cuadro 1. Valores maximos admisibles de arsénico en aguas de consumo humano en distintos
paises, regiones y organizaciones (Barringer y Reilly, 2013; Ma, Sengupta, Yuan, y Dasgupta,
2014).

Pais / Organizacion VMA (ug/L)
Chile 50
Estados Unidos (USEPA) 10
Bangladesh 50
China 50
Union Europea 10
Argentina 50
China 50
Taiwan 10
Australia 7
Nueva Jersey, Estados Unidos 5
Consejo de Defensa Americano de Recursos Naturales 3
Organizacion Mundial de La Salud (valor guia) 10

Figura 4. Paises, estados o areas en donde las concentraciones de arsénico en aguas superan los 10
Mg/L y 50 pg/L. La localizacion de los puntos en cada region es aproximada.



1.6. La legislacion respecto a especies arsenicales y de otros elementos

La legislacion nacional e internacional en materia de seguridad alimentaria, medio ambiente y salud
se basa principalmente en la concentracion total de los elementos, expresados como VMA o de
referencia. So6lo en muy pocos casos las normas se refieren a especies moleculares. Muy a menudo,
s6lo los contaminantes especificos y sus compuestos son mencionados, dando mucho espacio para

la interpretacion (Filella, 2010).

Con respecto al arsénico presente en aguas naturales, la investigacion bibliografica s6lo menciona la
regulacién del arsénico total, sin ser especifico para la regulacién de la concentracion del arsenito y
el arseniato. Tampoco existe regulacion de otras formas quimicas de otros metales y elementos en

aguas de consumo humano.

Dos ejemplos en donde se mencionan algunas especies quimicas especificas se presentan en el

cuadro IlI.

Cuadro Il. Legislaciéon respecto a compuestos de algunos elementos regulados mundialmente
Tomado de (Filella, 2010).

Pais / Region Compuesto regulado

Estados Unidos | ® Compuestos organoestanicos en pinturas

e La contaminacion en el mar de los compuestos organicos de los
siguientes elementos deben ser prevenidos: P, Si, Sn.

e Elementos y sus compuestos: Cr, Pb, Ni, Zny As.

Unidn Europea | o Vertido prohibido de compuestos organicos de Si, Sn, Pb,Hg.

e Prohibicion de suministro o uso de cemento con una concentracion de

Cr(VI) superior a 2 ppm.

1.7. Formas quimicas del arsénico en el agua

Segun la IUPAC, una especie quimica se define como: “Las formas especificas de un elemento,
como composicion isotopica, estado electronico o de oxidacion, estructura molecular o un
complejo”. Por ejemplo, podemos definir como formas o especies quimicas del arsénico, el As(ll1),
As(V), arsénico metilado, arsénico dimetilado, el "As (su is6topo méas estable) y cualquier otra

molécula en la que esté presente en su estructura quimica el arsénico (Templeton, 2000).



El arsénico esta presente en un gran nimero de especies o formas quimicas, tanto organicas como
inorganicas donde se han identificado méas de 25 especies arsenicales (Komorowicz y Baratkiewicz,
2011). Algunas de ellas se presentan a continuacion:

I I 1 ]
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Figura 5. Algunas estructuras arsenicales: a) acido arsénico, b) acido metilarsénico, c) acido
dimetilarsénico, d) éxido de trimetilarsina, e) acido arsenioso, f) acido metilarsenioso, g) acido
dimetilarsenioso, h) ion tetrametilarsinico , i) arsenobetaina, j) arsenocolina. Tomado de (Nearing,
Koch y Reimer, 2014).

Sin embargo, el arsénico inorganico prevalece en el medio ambiente, suelos, sedimentos y el agua
(Gomez-Ariza, Sanchez-Rodas, Giraldez, y Morales, 2000) y es el que presenta mayor toxicidad

(Aposhian y Aposhian, 2006).

En aguas con bajas concentraciones de materia organica, el arsénico se encuentra como especie
disuelta y es quizas el unico elemento de los metales y semimetales que forman oxianiones, siendo
moviles en el &mbito tipico de pH de las aguas naturales (6,5-8,5) y en cualquiera de los estados de
oxidacion de arsénico mayoritarios (Il y V) (Le, Lu y Li, 2004; Sharma y Sohn, 2009; Voice et al.,
2011).

La distribucion los dos principales estados de oxidacion del arsénico se presenta generalmente de la

siguiente manera (Kumar y Riyazuddin, 2010; Malik, Kaur y Kumar, 2012):
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o En ambientes oxidantes prevalece el As(V). Esta forma pentavalente hidroliza como acido
arsénico, HsAsO,. Sus correspondientes productos de disociacion son: H,AsO,, HAsO,” y
AsO,”.

e En ambientes bajo condiciones reductoras prevalece el As(lll). Esta forma trivalente
hidroliza cémo &cido arsenioso, (HsAsO3). Sus correspondientes productos de disociacion
son: H,AsO5, HAsO;”y AsO5™.

Sin embargo, algunas aguas subterrdneas pueden sélo tener presencia de As(l1l), otras s6lo As(V) o
bien, presentar una combinacién de ambos estados de oxidacién. EI As(l1l) est4 presente en aguas
subterraneas solo asumiendo condiciones anaerébicas y el As(V) es posible encontrarlo en aguas

mas superficiales asumiendo condiciones aerébicas (Kumar Singh y Kumar, 2012).

La disociacién del &cido arsenioso y del &cido arsénico muestran comportamientos completamente
distintos, como se observa en las figuras 6 y 7. El &cido arsénico se disocia de manera completa a
un pH superior a 4,0 mientras que el &cido arsenioso se disocia a un pH superior a 8,0 (Wang y
Wai, 2004).

100
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£ —— HAsO32"
@
2 40 = H2AsO3"
g. —— H3As03

= HgAsO3*
20 | 4AsO3
0 y v 0 ¢ v
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 6. Diagrama de solubilidad para el As(l11) segln el pH del agua. Tomado de (Litter, Sancha
y Ingallinella, 2010).

Como se muestra en la figura 6, las formas idnicas del arsenito dominan a un pH superior a 9 y
permanece como especie neutra a pH inferior a 9.
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Cuadro I11. Reacciones de disociacion y valores de pKa para el arsenito segun su diagrama de
solubilidad.

Reaccion de disociacion Valor de pKa

H3A503—> H2A503_ +H" 2,2
H,AsO; —H,AsO;" + H* 6,7
HAsO;” —AsO;” + H' 11,5
100
80 1
;\? S— ASO43'
o 80| —— HAso4
% == H2As04"
© 40 { = H3AsO4 1
2
20
0 - )
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 7. Diagrama de solubilidad para el As(V) segun el pH del agua. Tomado de (Litter et al.,
2010).

Para el caso del arseniato, sus formas iénicas dominan a un pH superior a 2,0.

Cuadro V. Reacciones de disociacion y valores de pKa para el arseniato segln su diagrama de
solubilidad.

Reaccion de disociacion ‘ Valor de pKa
H3;AsO,— H,AsO, + H' 9,2
H,AsO, — HAsO,” + H* 12,1
HAsO,” — AsO,” + H* 13,4

En el &mbito de pH propio de las aguas naturales (6,5-8,5), las formas predominantes del arsenito y
del arseniato son: H,AsO,, HAsO,” y H3AsO3z encontrandose el As(V) como un anion
monovalente y divalente, mientras que el As(lll) es una especie sin carga o neutra (Ben Issa,

Rajakovi¢-Ognjanovi¢, Marinkovi¢ y Rajakovi¢, 2011).
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1.8. Cuantificacion de arsenito y arseniato a nivel mundial

Lillo y colaboradores (Lillo, 2013) realizaron una revisién bibliogréfica exhaustiva de los casos mas

relevantes sobre la problematica del arsénico a nivel global asi como el estado de oxidacién que

prevalece en cada zona.

Dependiendo de la ubicacién geogréfica predomina el As(lll) o el As(V). Los casos donde

predomina el As(lll) se presentan mayoritariamente en Asia, mientras que en América Latina y

Estados Unidos prevalece el As(V).

Cuadro V. Prevalencia de arsenito y arseniato a nivel mundial (Lillo, 2013).

Ciudad o
pais

Bangladesh

Rango de

concentracion de
arsénico (ug/L)

<0,5 pg/L a 2500

Tipo de acuifero/
geologia

As(I11) corresponde a un

Estado de oxidacion que
prevalece

pg/L Acuifero de 100 m a 50-60 % del arsénico
Bengala Oeste 10 pg/L a 3200 150 m de profundidad. total. Condiciones
pg/L reductoras.
Taiwan 10 pg/L a 1800 Pozos de 100 a 280 m de | As(l1l) mayoritariamente.
pg/L profundidad. Condiciones reductoras.
Mongolia <1 a 2400 pg/L Pozos superficiales y As(I11) mayoritariamente.
Interior profundos. Condiciones reductoras
México Acuifero de origen As(V) mayoritariamente
(Regidn 8 a 620 ug/L volcanico sedimentario. Condiciones oxidantes.
Lagunera)
Chile Acuifero de origen As(V) mayoritariamente.
Region de 100 a1000 pg/L volcanico, clima arido. Condiciones oxidantes.
Antofagasta

Estados Unidos

Hasta 2600 pg/L en

Acuifero variado, desde

suroeste Nevada. sedimentos a rocas 0O, disuelto.
<1a 2600 ug/L en volcanogeénicas. California: condiciones
California. redox son variables.

Nevada: condiciones
reductoras, pH altos, bajo

Arizona: predomina
As(V).

Gong y colaboradores en el afio 2006 efectuaron estudios de separacion de arsénico soluble,
arsénico particulado, arsenito y arseniato en aguas subterrdneas de Mongolia Central, donde la

concentracion total de arsénico ronda los 1350 pg/L. Para ello, filtraron la muestra con filtros de
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0,45 um separando el arsénico soluble del particulado. Con columnas de extraccion en fase solida a
base de una resina de intercambio anionico, efectuaron la separacion de arsenito y arseniato. Los
autores indican que en las aguas subterraneas el arsenito cuantificado estd en un rango del 42 % al
67 % respecto al arsénico total cuantificado por EM-PAI mientras que el arseniato se encuentra en
el ambito de 19 % y 35 %, prevaleciendo el arsenito en dichas aguas subterrdneas (Gong et al.,
2006).

En otro estudio en la ciudad de Bangladesh, se compararon tres métodos de cuantificacion: la
absorcion atomica con generador de hidruros (AA-GH), la electroforesis capilar con detector
ultravioleta visible (EC-UV) vy la cromatografia liquida acoplada a EM-PAI (CL/EM-PAI). Los
autores reportaron limites de deteccion muy parecidos en dos de los métodos: 0,1 ug/L para AA-
GH y 0,2 ug/L para CL/EM-PAI, a excepcion de EC-UV cuyos LD fueron de 100 pg/L a 500
ug/L. Los coeficientes de correlacion fueron de 0,9999 para dos de los métodos a excepcién de
CL/EM-PAI que fue de 0,9996. Los resultados indican la prevalencia del arseniato sobre arsenito
(80 % a 100 % del arsénico total esta presente como As(V) (Akter, Chen, Smith, Davey y Naidu,
2005).

La USEPA realiz6 especiacion de arsénico mediante cromatografia de intercambio aniénico y EM-
PAI donde evaluaron en total 65 fuentes de agua de USA. En 31 de ellas predomina el As(V), en 29
prevalece el As(l11) y en cinco existe una mezcla de ambos. Por lo general, las fuentes en donde hay
mayoritariamente As(lll) se encontraban en el medio oeste del pais y presentan condiciones

anoxicas.

En Argentina, Farnfiel et al. realizaron la separacion de arsenito y arseniato en el Rio Agrio y en las
aguas geotermales provenientes del Volcan Copahue, ubicado en el limite fronterizo entre
Argentina y Chile. En el caso del Rio Agrio donde la concentracion de arsénico total oscila entre
0,2 ug/L y 3783 pg/L, predomina el arsenito (entre un 78,9 % a un 81,2 % respecto al arsénico total
cuantificado). Sin embargo, al llegar estas aguas al lago Caviahue, varia la proporcion del arsénico
pentavalente respecto al trivalente: los autores reportan que el arsénico pentavalente estd en el
ambito de 51,4 % y 61,4 % del arsénico total. Este cambio se debe a un incremento en el potencial
redox y en la formacion de precipitados a base de hierro. Para la separacion emplearon micro
columnas de extraccion en fase solida y se cuantific6 con EM-PAI (Farnfield, Marcilla y Ward,
2012).

14



1.9. Toxicidad del arsénico

El Centro Internacional de Investigaciones sobre el Céancer (CIIC) clasifico al arsénico y a sus
compuestos presentes en el agua en el grupo I, es decir, cancerigenos para el hombre, basandose en
estudios donde se demuestra su capacidad cancerigena. La OMS considera al arsénico dentro de las
10 sustancias quimicas mas problematicas para la salud publica (Chen, Ma y Chen, 2014). Ademas
es clasificado como genotdxico, es decir, causa dafios al ADN (Komorowicz y Baratkiewicz, 2011).
Hasta la fecha, no hay estudios que demuestren que el arsénico sea un elemento esencial para el ser
humano (OMS, 2008).

Adicionalmente, el arsénico es mas toxico en plantas y la biota de los suelos a concentraciones que
no afectan a la salud animal o humana (Komorowicz y Baratkiewicz, 2011). Sin embargo, a largo
plazo la ingesta de agua con arsénico esta asociada con lesiones o cancer de piel y en vias urinarias.
Otros efectos adversos asociados son: neurotoxicidad, accidentes cardiovasculares, metabolismo
anormal de la glucosa y diabetes. También hay evidencia emergente de problemas en el desarrollo
del feto (Cubadda et al., 2010; Gong y O’Bryant, 2012).

El arsénico absorbido se deposita en todos los tejidos, especialmente en los huesos, higado, rifiones,
pulmones, bazo, piel y cabello (Carmona, 2007). Otras vias de exposicion al arsénico son la
inhalacion y el contacto dérmico, sin embargo, este Gltimo es considerado como una ruta de menor
exposicion (OMS, 2008).

1.10. La toxicidad del arsénico depende del estado de oxidacion

La toxicidad del arsénico esta directamente vinculada a la movilidad de este elemento en el medio
ambiente y esta a su vez depende del estado de oxidacion en la que se encuentra presente (Mandal,
Ogra, Anzai y Suzuki, 2004). Como ya fue mencionado, los dos estados de oxidacion mas
importantes del arsénico son el As(l11) y As(V) ya que estos son mayoritarios en el medio ambiente
(Jain y Ali, 2000; Marlborough y Wilson, 2015).

El arsénico trivalente se reporta hasta 60 veces mas toxico que el arsénico pentavalente (Flora,
2015; Jain y Ali, 2000) y este a su vez, cientos de veces mas toxico que las especies arsenicales
metiladas (Ahmed Baig et al., 2010). La escala de toxicidad de las distintas especies arsenicales

decrece en el siguiente orden (Wang y Wai, 2004):
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Arsina (AsH3) > As(111) inorgénico > As(111) organico > As(V) inorganico > As(V)organico > As elemental (As®)

1.10.1. Toxicidad del arsénico trivalente

Los compuestos de As(I11) forman derivados piramidales con un par de electrones no compartidos,
lo que permite formar complejos con &cidos de Lewis y metales de transicion (Flora, 2015;
Quintanilla, Del Razo y Cebrian, 1997).

El As(Ill) es mas nocivo pues rapidamente se enlaza a los grupos sulfihidrilo (tioles) de las
proteinas, provocando la formacion de enlaces As(l11)-S (Sharma y Sohn, 2009). Estos grupos se
encuentran en proteinas que contienen residuos de cisteina y en otros compuestos celulares
importantes. La reaccion entre el arsenito y los grupos sulfhidrilo inhiben las actividades
enzimaticas en el organismo, afectando los tejidos mas ricos en azufre como el cabello, las ufias y la
piel, es por esta razdn que el arsénico tiende a depositarse en ellos (Komorowicz y Baratkiewicz,
2011; Sharma y Sohn, 2009).

Las enzimas que intervienen en el ciclo de Krebs son particularmente sensibles a la desactivacién
mediada por el arsenito. Ademas, el par de electrones no compartidos que posee el arsenito, le
facilita el transporte a través del agua y de los fluidos humanos, deteriorando la morfologia y la

funcionalidad de los drganos nobles (Quintanilla et al., 1997; Sharma y Sohn, 2009).

1.10.2. Toxicidad del arsénico pentavalente

Los compuestos de As(V) no poseen electrones no compartidos, lo que probablemente contribuye a
su estabilidad en la naturaleza (Quintanilla et al., 1997). El arseniato es un anién con estructura
analoga al ion fosfato, posee una estructura tetraédrica y llega a inhibir la fosforilacién oxidativa
por un mecanismo basado en la sustitucion competitiva del ion arseniato por el ion fosfato. Esto
resulta en la formacién de un éster inestable arseniato-fosfato que es rapidamente hidrolizado. La
gran energia de enlace del adenosintrifosfato (ATP) no se conserva debido a esta arsendlisis, de ahi,
las reducciones sustanciales en la formacion de ATP (necesario para la conservacion de la vida
animal y vegetal) que conducen a una toxicidad significativa con consecuencias potencialmente
letales (Marlborough y Wilson, 2015).
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1.11. Arsenitoy arseniato en la biotransformacién del arsénico

El metabolismo del arsénico se realiza principalmente en el higado y aungque su mecanismo no esta
bien establecido, se ha propuesto que en él intervienen dos procesos como se muestra en la figura 8,
donde se presenta la metilacion del arsénico a muy bajas concentraciones. En este mecanismo se

presentan dos tipos de reacciones (Aposhian y Aposhian, 2006; Quintanilla et al., 1997):

a. Reacciones de reduccion que convierten el As(V) en As(111).
b. Reacciones de metilacion oxidativa que transforman el As(I1l) en especies metiladas como

el &cido metilarsénico y el acido dimetilarsinico.

0 2z OH o) Ze CHj o]
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s —» HO—As —= As — - - — As
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Figura 8. Posible mecanismo propuesto para explicar la metilacion del arsénico en el organismo.
La metilacion que se ha sugerido requiere inicialmente la reduccion del arsénico pentavalente a
trivalente, seguido de la adicién del primer grupo metilo para obtener el acido metilarsénico,
AMA(V). A continuacién, una segunda reduccion de AMA(V) a AMA(III) para producir la
segunda metilacién, generando &cido dimetilarsénico, ADA(V). Se ha sugerido que la S-adenosil L-
metionina dona los grupos metilo y que el glutation reducido es el principal agente reductor y
transportador de arsénico (Vega, 2009).

La exposicion a dosis cronicas de arsénico inicia cuando se excede o inhibe la capacidad de
metilacion en el higado y esto sucede cuando el individuo estad expuesto a altas dosis de este
elemento, pues disminuye la eficiencia en la metilacion y queda retenido en tejidos blandos. Sin
embargo, varios estudios han sugerido que la metilacion del arsénico inorganico puede ser una via

de intoxicacion y no de desintoxicacion (Flora, 2015).
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El proceso de metilacién descrito anteriormente no es completo en humanos y parte del arsénico no
metilado permanece como AMA(II) y AMA(V). Las proporciones relativas de As(ll), As(V) y de
los metabolitos pentavalentes: AMA y ADA en la orina pueden variar dependiendo de la forma
quimica, el tiempo de exposicion y la dosis. Sin embargo sélo un 20 % del arsénico sin metilar se
excreta en la orina, entre un 10 % a un 15 % se excreta como AMA(V) y entre un 60 % a un 75 %
se excreta como ADA(V) (Aposhian y Aposhian, 2006).

1.12. Situacion del arsénico en Costa Rica

En el afio 2009 el Instituto Costarricense de Acueductos y Alcantarillados inici6 la cuantificacion de
arsénico en aguas de consumo en los sistemas administrados por este ente, encontrandose el
arsénico en concentraciones superiores al valor maximo admisible (10 pg/L) en algunos sectores de

Guanacaste y de Alajuela.

Entre el afio 2010 y el 2011 se alert6 sobre la presencia de este elemento en Cafas, Bagaces y El
Jobo de La Cruz en la provincia de Guanacaste. Para el afio 2012 se present6 la misma situacion en
dos acueductos rurales de la zona de San Carlos (Asa-5 y Vuelta de Kooper).

En marzo del 2012, el Ministerio de Salud y la Presidencia de la Republica emitieron el decreto de
emergencia sanitaria (N° 37072-S) el cual solicitaba a las autoridades pertinentes tomar acciones
inmediatas para solventar el problema y destinar los recursos necesarios para atender dicha

emergencia en las zonas de afectacion (Decreto Ejecutivo 37072-S, 2012).
Dicho decreto incluia a 23 comunidades ubicadas en la provincia de Guanacaste y Alajuela debido a

la presencia de arsénico en concentraciones superior a los 10 pg/L, VMA segln el Reglamento de

Agua Potable de Costa Rica. Las veintitrés comunidades son las siguientes.
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Cuadro VI. Comunidades que incluia el decreto de emergencia sanitaria promulgado por
Ministerio de Salud y la Presidencia Ejecutiva en marzo del 2012 debido a la presencia de
concentraciones de arsénico en aguas superiores al VMA.

Provincia Comunidades

Bagaces: Bagaces, Montenegro, Arbolito, ElI Chile, Falconiana y Agua
Guanacaste Caliente.

Canas: La Libertad, Bebedero y Vergel.

La Cruz: El Jobo - Puerto Soley.

Aguas Zarcas, San Carlos: Cerro Cortés, La Gloria, Los Llanos, Santa
Alajuela Fe, Altamira, San José, Vuelta de Kooper, Cafio Negro y Los Chiles.

La Palmera, San Carlos: La Palmera, Santa Rosa, La Cocaleca y
Concepcion de La Palmera

En ese mismo afio, el voto de la Sala Constitucional ordena al Ministerio de Salud y a AyA,
determinar el origen de la contaminacion de arsénico en las comunidades que incluia el decreto de
emergencia, asi como evaluar de forma constante la calidad del agua en las zonas y adoptar

estrategias de mitigacion ante la problematica del arsénico (Defensoria de Los Habitantes, 2014).

A su vez AyA como ente rector, adoptd una serie de medidas correctivas a nivel institucional y
aungue todos los acueductos eran de atencion urgente, se priorizd en dos acueductos cuyas
concentraciones de arsénico estaban cercanas a 200 pg/L y posteriormente se trabajo en solucionar

la problematica del arsénico en las otras comunidades.

1.12.1. Origen del arsénico en Costa Rica

Dicho estudio fue realizado por AyA, Universidad de Costa Rica, SENARA y MINAE mediante un
convenio de cooperacion técnica. La investigacion determin6 que la presencia de arsénico en las
aguas subterraneas se debe a fallas geoldgicas localizadas en las zonas de afectadas con arsénico e
hidrotermalismo, es decir, el arsénico es de origen natural. (Comision Cientifica Origen del
Arsénico, 2014).
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1.12.2. Plantas de remocidn de arsénico operadas por AyA

Cuando no es factible abandonar la fuente de abastecimiento de agua o integrar acueductos para
diluir la concentracion de arsénico, se opta por alternativas de remocién. Dado que esta situacion se
presentd en algunas zonas de nuestro pais, AyA optd por instalar seis plantas de remocion de
arsénico de primera tecnologia en seis zonas especificas: Bebedero de Cafas, Falconiana,
Montenegro y Quintas Don Miguel - El Recreo, en Bagaces, Cristo Rey y Santa Cecilia de El
Amparo de Los Chiles.

En julio del afio 2014 se llevo a cabo la contratacion directa para el disefio, suministro, instalacion,
puesta en marcha, operacion y transferencia tecnoldgica de las plantas de remocion de arsénico para
los sistemas mencionados anteriormente. La licitacion fue otorgada a la empresa costarricense

Proyectos Turbina S.A. e iniciaron operacion entre setiembre y octubre del mismo afio.

Cuadro VII. Localizacién de las plantas de remocion de arsénico ubicadas en la zona de
Guanacaste y el Norte de Alajuela y cantidad de poblacion beneficiada (Informacién suministrada
por Ing. Rodolfo Araya, UEN de Investigacién y Desarrollo).

Ubicacion de la planta Cantény Cantidad de poblacion

provincia beneficiada

Bebedero Canas, Guanacaste 2100
Montenegro y Agua Caliente Bagaces, Guanacaste 1050
Falconiana Bagaces, Guanacaste 220

Quintas Don Miguel Bagaces, Guanacaste 232
Santa Cecilia de EI Amparo Los Chiles, Alajuela 875
Cristo Rey Los Chiles, Alajuela 242

Tecnologia de remocidn de arsénico en las plantas

La metodologia de remocion de arsénico es adsorcion / filtracion. EIl arsénico es fuertemente
atraido a los sitios de sorcion sobre la superficie del material sélido adsorbente a base de didxido de
titanio (TiO,) granular, el cudl es selectivo para oxianiones como arseniato, cromato y selenito.
Tiene una gran area superficial especifica mayor a 250 m?/g y se encuentra cargado positivamente,
atrayendo al arseniato cargado negativamente. Este medio adsorbente trabaja en un amplio rango de

pH y posee la ventaja de no generar subproductos ni adicionarlos al agua tratada.
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s Montenegro y Agua Caliente
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« Santa Cecilia de El Amparo

« Cristo Rey

Figura 9. Localizacion aproximada de las seis plantas de remocion de arsénico en las provincias de

Guanacaste y Alajuela.

Todas las plantas cuentan con:

Medidores electromagnéticos de caudal: Miden el volumen de entrada del agua cruda y
salida del agua tratada.

Caseta de cloracion: Se controla la presion asi como la dosificacion de cloro gaseoso.
Filtros presurizados de remocién de arsénico: Dependiendo del caudal de entrada varia
la cantidad y el tamafio de los tanques en cada planta.

Tanque de almacenamiento: Dependiendo del caudal de salida del agua tratada varia la
cantidad y el tamafio de los tanques en cada planta.

Sedimentadores: Dependiendo del caudal de salida del agua tratada varia la cantidad y el
tamafio de los sedimentadores en cada planta.

Lechos de secado: Uno por planta de remocion.

Equipo de campo para cuantificacion de arsénico en las plantas de remocién: Se mide
la concentracion de arsénico “in situ” una vez al dia tanto al agua cruda como al agua
tratada con el fin de monitorear si la planta trabaja adecuadamente.

Equipo multipardmetro: Para medir pH, temperatura y cloro residual.

Duchas de emergencia

Bodega de reactivos y suministros varios
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El disefio de cada una de las seis plantas se efectud de acuerdo a la calidad del agua de cada fuente
de abastecimiento (pozos). El sistema de remocion de arsénico es el mismo para todas. La planta de
Santa Cecilia de EI Amparo adicionalmente cuenta con filtros de remocion de manganeso a base de
dioxido de manganeso debido a las altas concentraciones de este metal.

Ademés las plantas tienen un operador debidamente capacitado para tomar lecturas de presiones en
los filtros, datos del caudal de entrada, salida, determinaciones de pH, cloro residual, temperatura y

arsénico.

Figura 10. a) Planta de remocién de arsénico en Bebedero de Cafas, b) Filtro presurizado en
Bebedero, c) Filtro presurizado en Falconiana de Bagaces, d) Cartel informativo en planta de
remocion de Cristo Rey de Los Chiles.

1.13. Metodologias para la determinacion de estados de oxidacion del arsénico

La determinacion de As(lll) y As(V) mediante el acoplamiento de dos técnicas resulta en una
valiosa herramienta de investigacion con la cual se puede separar, identificar y cuantificar dichas
especies arsenicales presentes en aguas a nivel de trazas y ultra trazas (Moreno Jiménez, 2010;
Sharma y Sohn, 2009). Debe considerarse que uno de los métodos debe facilitar el procedimiento
de separacion, el cual debe ser eficaz y fiable y la otra técnica debe proporcionar la deteccion
adecuada asi como la cuantificacion de las mismas (Bednar, Garbarino, Burkhardt, Ranville vy
Wildeman, 2004).

Para emplear una técnica hibrida debe existir la posibilidad de efectuar pequefias modificaciones
instrumentales en los equipos a la hora del acoplamiento, con el fin de obtener la maxima eficiencia
en la respuesta de cada método (Sigrist, 2009). Como criterios de escogencia de la mejor técnica
acoplada pueden mencionarse: la complejidad de los métodos, los costos de operacion, la
disponibilidad de los equipos, la complejidad de la matriz en la que se encuentra el analito, los
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limites de deteccidn que se desean obtener en el andlisis, asi como el tiempo que se requiere en las

mediciones (Litter, Armienta y Farias, 2009).

Por lo general, para la determinacién de especies arsenicales o estados de oxidacion se emplea una
técnica cromatografica hibrida con alguna técnica de espectrometria atébmica o EM-PAI, sin
embargo, las técnicas electroquimicas resultan altamente atractivas desde el punto de vista
econdmico y analitico (Hagiwara, Inui, Koike, Aizawa y Nakamura, 2015). Algunas de las técnicas
gue pueden emplearse en la separacion y cuantificacion de arsenito y arseniato son: la
cromatografia liquida de alta resolucion acoplada a la espectrometria de masas con plasma de
acoplamiento inductivo, técnicas electroguimicas como las voltamperométricas, cromatografia
liquido-gas acoplado a espectrometria de absorcion atomica con horno de grafito o con generacion
de hidruros, entre otras (Filella, 2010; Ronkart et al., 2007).

A la hora de realizar la separacion y cuantificacion de estados de oxidacién de un elemento, debe
tenerse en cuenta la posible modificacién de dichas especies quimicas en el proceso de
almacenamiento y transporte de la muestra hasta el laboratorio para su posterior analisis ya que el
As(I11) como el As(V) tienden a ser sumamente inestables después de que se separan de su entorno
quimico y biolégico (McCleskey, Nordstrom y Maest, 2004).

Se puede optar por un pretratamiento de las muestras y de esta forma asegurarse un mayor tiempo
de estabilidad de estos estados de oxidacion, sin embargo existen muchas discrepancias en la
literatura publicada sobre cual es el mejor método de preservacion del arsenito y arseniato. Debido a
la nula existencia de un método universal que asegure la correcta preservacion, es preferible
efectuar la separacion cromatografica in situ con el fin de asegurar que las especies que se
encuentren en el ambiente acuatico natural no sufran transformacién alguna, lo cual hace que la

cuantificacion del arsenito y arseniato sea mucho mas exacta (Sorg, Chen, y Wang, 2014).

Las muestras deben ser preservadas después de la recoleccion, generalmente se emplea &cido nitrico
grado traza metal, &cido clorhidrico o sulfurico de la misma calidad, o bien, EDTA. La escogencia
del preservante depende del tipo de muestra, andlisis, 0 especies quimicas a cuantificar. Después de
la acidificacion es recomendable el almacenamiento a 4°C para evitar la alteracion del volumen
recolectado por evaporacion. Ademas, se aconseja el empleo de botellas de PE o LDPE opacas con
el fin de evitar la luz del sol y disminuir reacciones quimicas indeseables y actividad microbiana
(Litter et al., 2009).
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La técnica de separacion empleada en el presente trabajo es la cromatografia de intercambio
anionico y se efectud en el campo por las razones anteriormente expuestas. En el laboratorio, se
empled la EM-PALI, una técnica altamente sensible responsable de la cuantificacion de las distintas

muestras recolectadas en el campo. A continuacion, se describen ambos métodos.

1.14. Principios del intercambio iénico

El intercambio i6nico es un fenédmeno que ocurre de forma comln en nuestra naturaleza, por
ejemplo en suelos con altas concentraciones de aluminosilicatos donde hay iones intercambiables
que dan al proceso de intercambio cuando circula el agua por estos suelos y son eliminados ciertos

iones del agua de forma natural.

El primer trabajo se reporté en el afio de 1935 por Adams y Holmes, donde se estudiaron las
propiedades de intercambio de ciertos materiales que sintetizaron a partir de formaldehido y fenol,
lo cual permitié un mayor desarrollo en la sintesis de resinas de intercambio idnico (Ortega Arica,
2009).

El intercambio i6nico es una operacion de separacion reversible y estequiométrica basada en la
transferencia de iones entre un lecho insoluble y una disolucién (sélido — liquido). Cada ion que se
remueve de la disolucion se sustituye por una cantidad equivalente de otra especie i6nica con el

mismo signo. El lecho como tal no sufre mayores modificaciones (Herrera, 2003).

Lechos o resinas de intercambio

Los lechos donde se lleva a cabo el intercambio i6nico suelen ser de tipo polimérico y los méas
comunes son las resinas sintéticas. En la resina de intercambio idnico se ubican grupos fijos
cargados (grupos funcionales) y contra iones mdviles de carga opuesta. Estos ultimos pueden ser
intercambiados por otros iones presentes en la disolucion que pasa a través del lecho solido. Se
puede considerar a las resinas intercambiadoras de iones como &cidos o bases organicas de férmula
general R-H o R-OH, donde R representa una estructura molecular organica originada por

condensacion o polimerizacion (Herrera, 2003; Litter et al., 2010).

Los lechos que poseen cationes intercambiables se llaman intercambiadores catiénicos y los que

pueden intercambiar aniones son intercambiadores aniénicos (Ortega Arica, 2009).
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Tipos de resinas

La mayoria de las resinas sintéticas estdn basadas en un copolimero de estireno - divinilbenceno
(DVB) agregando grupos funcionales. La sulfonacion da lugar a resinas cationicas y la aminacion a
resinas anionicas. Existen cuatro tipos de resinas que se clasifican segun su funcionalidad (Alvarez
Martin, 2012):

e Cationica fuerte
e Cationica débil
e Anionica fuerte

e Anionica débil

La diferencia mas importante es que las resinas fuertes operan a cualquier pH, pero tienen una
capacidad mas limitada que las débiles y deben regenerarse mas frecuentemente. Su regeneracion es
ineficiente e implica un alto costo del regenerante. En cambio, las resinas de caracter débil, ademas
de mayor capacidad, se regeneran casi estequiométricamente, con un exceso minimo de la
disolucidn regenerante, pero operan dentro de valores de pH limitados y no captan todos los iones.
Una resina catidnica tiene la capacidad de remover cationes del agua a tratar, mientras que la resina
anionica remueve aniones (Alvarez Martin, 2012). Para efectos de este trabajo se abordara con mas

detalle solo las resinas de intercambio anidnico.

Como se enfatiz0, las resinas aniénicas fuertes son capaces de eliminar todos los aniones de acidos
débiles o fuertes operando a cualquier pH. Su selectividad para los aniones divalentes es superior
que para los monovalentes. Son menos estables que sus homoblogas cationicas. Los grupos
funcionales mas comunes son aminas primarias, secundarias o terciarias. El intercambio anidnico se

puede representar por el siguiente equilibrio (Herrera, 2003):
RN(CH3)sHO™ (s) + A«> RN(CH3);"A " (s) + HO
Clasificacion de resinas segun el tipo de matriz
Las resinas también pueden clasificarse de acuerdo a su estructura de soporte 0 matriz. Las resinas

anionicas fuertemente basicas tienen como grupos funcionales aminas cuaternarias que de acuerdo

con su naturaleza, se clasifican de dos formas (Herrera, 2003):
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e Tipo I: Trimetilamina, presenta mayor estabilidad quimica.
e Tipo Il: Dimetil-hidroxietilamina, presenta alta eficiencia en la regeneracién y capacidades
mayores.

Ambos tipos de resina poseen un alto grado de ionizacién y por lo tanto resultan efectivas
préacticamente a todos los valores de pH.

Los copolimeros de DVB vy estireno presentan muchas ventajas como matriz, ya que el monémero
de estireno es relativamente barato y se encuentra en grandes cantidades, ademas de la gran

resistencia a esfuerzos quimicos y por ende, no son degradados facilmente (Herrera, 2003).

Algunas propiedades generales de las resinas:

¢ Grado de entrecruzamiento y porosidad

El porcentaje de entrecruzamiento cambia las propiedades de rigidez estructural de la resina y puede
variar el grado de sustitucion con grupos funcionales. El contenido de DVB indica el grado de

entrecruzamiento en términos de porcentaje molar de DVB puro en la mezcla de polimerizacion.

Los intercambiadores iénicos de propdsito general contienen entre 8 % y 12 % de DVB, siendo el
8 % la cantidad mas efectiva en cuanto a la optimizacion de las propiedades cinéticas, estructurales,

de estabilidad y capacidad de la resina.

Las resinas con bajo contenido de DVB se expanden suficiente, son suaves y gelatinosas, en
contraste con las que poseen alto contenido en DVB ya que son mas dificiles de expandir, son mas
resistentes, tienen baja porosidad (alta selectividad) y son mecanicamente mas estables. Es decir, a

mayor porcentaje de DVB mayor rigidez estructural presenta la resina.

e Tamafo y forma de particula

El ambito del tamafio de la particula es muy amplio. Las particulas pequefias ofrecen velocidades
altas de reaccion y se usan de manera frecuente en aplicaciones analiticas. Las particulas mas
grandes tienen velocidades de reaccion mas lentas, empledndose en soluciones que tienen solidos

suspendidos.
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La mayoria de resinas organicas sintéticas de intercambio ionico se fabrican de forma esférica pero

también se pueden encontrar de forma granular.

e Temperatura

Las resinas se ven afectadas por la temperatura perdiendo entrecruzamiento o sitios activos. Para el
intercambio catiénico se ha establecido una temperatura méaxima en el &mbito de 120°C a 150°C. El
ambito de maxima temperatura es menor para las resinas de intercambio anionico, de 30°C a 60°C,

sin embargo estos valores son guias.

1.14.1. Cromatografia de intercambio anionico en la separacién de arsenito y arseniato

Como ya se menciono, en el pH de las aguas naturales el arsenito esta presente como una especie
neutra mientras que el arseniato como una especie con carga negativa. En la separacion de aniones
se debe emplear una fase estacionaria con cargas fijas positivas que se encuentran unidas a algun
anion encargado de mantener la electroneutralidad (contraion) y que sera desplazado por el analito
para el establecimiento del equilibrio. Para la separacion de arsenito y arseniato se emple6 la resina

de la casa comercial Dow, Dowex 1X-8, tamafio de particula de 50 a 100 mallas.

A medida que el agua a tratar pasa a través de la columna cromatografica, los arseniatos presentes
desplazaran a los acetatos que estaban originalmente en la resina. La eficiencia de este proceso,
depende de factores como la afinidad de la resina por un ion en particular, el pH de la disolucién, si
el grupo activo tiene caracter &cido o basico y la concentracion de iones o la temperatura. Para que
tenga lugar el intercambio idnico, los iones deben moverse de la disolucidn a la resina y viceversa.

Este movimiento se conoce como proceso de difusion.

De esta manera, a la hora de pasar el agua que contiene arsenito y arseniato por la columna
cromatografica, quedara retenido el arseniato debido a que presenta carga negativa y desplazara al
contra ion (acetato) que estaba originalmente unido en la resina, este mecanismo de intercambio es
estequiométrico. El arsenito, al ser una especie neutra, eluira de la columna sin ser retenido y sera
posible su cuantificacién en la fraccion recolectada del agua tratada. Por diferencia se conocera

cuanto arseniato quedo retenido en la columna.

La resina comercial Dowex es un copolimero microporoso de estireno y DVB. Esta matriz presenta

una méxima resistencia a la oxidacion, reduccion, al desgaste y a la rotura. Ademas este tipo de
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estructura es insoluble en disolventes comunes debido al grado de entrecruzamiento de los grupos
DVB introducidos, es por esta razon que la resina no se disuelve en contacto con el agua y mas bien
la matriz se hincha por su estructura de gel hidrofilico permitiendo que los iones en el liquido se

introduzcan en ella.

Monémero
L ¢ (Y . X
Q) +& . ’
-ly ) : ” " Funcionalizacién
Estireno pVB ! | I ’

»

A 'y .
g de entrecr

poliestireno entrecruzado

Figura 11. Polimerizacion de la resina a base de estireno y DVB. Tomado de (Alvarez Martin,
2012).

Después de la obtencion del copolimero, este se funcionaliza agregando trimetilamina. Este tipo de
resina se clasifica como una resina fuerte, pues sus contraiones (aniones) provienen de una base

fuerte.

La empresa Dow Chemical Company llama a sus resinas “DowEx” y el porcentaje de
divinilbenceno lo especifica con una equis, “X”. De esta manera, la resina Dowex 1-X8 contiene 8
% de DVB. El 1 es designado a las resinas fuertes de intercambio aniénico, (tipo I), clasificacion

gue se detall6 anteriormente.

Cuadro VIII. Especificaciones de la resina DOWEX 1-X8 segun la casa fabricante Dow Chemical
Company.

Resina Dowex 1-X8

Tipo de resina Basica fuerte, anionica
Tamafio de particula 50 a 100 mallas
Forma ionica comercial Cr

Capacidad de retencion de agua (%) 43-48

Capacidad total de intercambio de la resina (eq/L) 1,2
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Se seleccion0 esta resina ya que ha sido ampliamente utilizada en procesos de separacion de
arsenito y arseniato en aguas, ademas de ser accesible econémicamente y ampliamente distribuida.
El empleo de resinas de intercambio aniénico minimiza el empleo de adicionar preservantes al agua
para mantener estable al arsenito y al arseniato, ya que la separacion se hace inmediatamente
después de tomar la muestra (Barakat y Ismat-Shah, 2013).

Figura 12. Resina Dowex 1-X8 de 50 a 100 mallas.

Puede utilizarse otras resinas de intercambio anidnico con el propdsito de separar el arsénico
pentavalente del trivalente, por ejemplo, Amberlite IRA-93 o bien, sintetizarla en el laboratorio.
Dominguez y colaboradores sintetizaron una resina de intercambio aniénico a base de cloruro de

vinilbenceno para efectuar dicha separacion (Barakat y Ismat-Shah, 2013).

La resina comercial empleada en esta investigacion viene en forma de cloruro. Cuando la resina
inicialmente esta de esta forma, remueve de manera selectiva sélo algunos aniones. Cuando la
resina viene en forma de hidréxido la misma remueve todos los aniones del agua a tratar. Litter y
colaboradores (Litter et al., 2010) encontraron que para las resinas fuertemente basicas del tipo | se
sigue la siguiente serie de selectividad:

8042-> NO; > HASO42_> H,AsO,>HCO5

Los sulfatos y los nitratos son aniones interferentes con la remocion de As(V) en esta técnica
cromatogréafica, ya que compiten con el HAsO,* y con H,AsO, por los sitios de sorcion de la resina,
por lo tanto, la separacion de As(V) y As(lll) mediante CIA no es adecuada cuando en el agua hay
altas concentraciones de estos dos aniones mayores. Para el caso especifico de los sulfatos, se

recomienda que el agua a tratar tenga una concentraciéon menor a los 120 mg/L (Litter et al., 2010).
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Algunas de las ventajas y desventajas que este método cromatogréfico presenta se indican en el

cuadro siguiente:

Cuadro IX. Ventajas y desventajas de la cromatografia de intercambio aniénico.

Ventajas Desventajas
Puede efectuarse la separacion en el Una vez saturada y regenerada la resina va
campo. perdiendo sus propiedades

Hay gran variedad de resinas comerciales | Disposicion de la resina y lixiviados después
de la regeneracion.

Método de bajo costo

La resina puede emplearse varias veces
antes de saturarse.

Agotamiento de lechos de intercambio

El intercambio i6nico, ya sea catiénico o aniénico es un proceso ciclico donde las resinas logran
retener los iones presentes en el agua y se van agotando los sitios de intercambio de manera
progresiva, hasta que ya no hallan sitios libres para cargar los iones de la disolucion a tratar. De esta

manera, se debe regenerar la resina, con el fin de seguir con el proceso de intercambio.

La regeneracion al 100 % dificilmente se consigue. Después de una serie de ciclos de intercambio
idnico, las resinas sufren pérdida de sitios de intercambio activo o sufren la rotura de los enlaces
transversales de la resina, disminuyendo su capacidad de intercambio. La mayoria de los autores

afirman que la vida util de una resina varia entre los 5 y 10 afios.

1.15. Espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo

La espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (EM-PAI) se ha impuesto en un
sin fin de aplicaciones en las Ultimas dos décadas. Esto se debe a su capacidad de discriminar
isétopos y a los bajos limites de deteccidon y cuantificacion alcanzados (Rahmi, Zhu, Fujimori,
Umemura y Haraguchi, 2007). Dichos limites son mucho mas bajos respecto a otras técnicas
analiticas mas convencionales como: la fluorescencia de rayos X, espectrometria de emision Optica
o la absorcién atémica con horno de grafito o generacion de hidruros, entre otros. Hoy en dia, esta
técnica se ha consolidado en laboratorios de andlisis de suelos, alimentos, muestras clinicas y por
supuesto en el agua (Akter et al., 2005; Thomas, 2002).
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El equipo de EM-PAI utilizado en esta investigacion, es de Agilent Technologies, serie 7700, por lo
que la descripcion de las partes del equipo se haré de acuerdo a este modelo especifico. Las cinco

partes son las siguientes:

Introduccién de muestra

o 2

Generacion de iones (plasma)
c. Interfase de acondicionamiento
d. Discriminacién de iones (cuadrupolo)

e. Deteccion

a. Sistema de introduccion de muestra

El sistema de introduccion de muestra consta de una bomba peristaltica, (encargada de controlar el
flujo de muestra hacia la entrada del nebulizador), el nebulizador y la cdmara de nebulizacién. El
nebulizador del equipo es un Micro Mist y es el responsable de transformar la muestra liquida a un

aerosol muy fino.

Posteriormente, la muestra nebulizada es transportada hacia la cAmara de nebulizacidn, la cual actla
como un filtro y es de doble paso: las gotas mas grandes son descartadas debido a la condensacion
de estas con las paredes de la cAmara y sélo las gotas menores a 10 um y que corresponden a un 2%
de la muestra logran continuar, siendo bombeadas por la diferencia de presién hacia el interior del
sistema. La cdmara de nebulizacion debe estar a una temperatura aproximada de 2,0 °C con el fin
de:

o Favorecer las condiciones de formacion de gotas pequefas.

e Evitar inestabilidad en la sefial reduciendo la formacién de Oxidos poliatdbmicos

interferentes en el andlisis.
b. Generacion de iones
Antorcha

El aerosol proveniente de la camara de nebulizacion pasa a través del tubo inyector que comunica
directamente a la antorcha del plasma inductivamente acoplado. En la antorcha se crea el plasma,

esta fabricada de cuarzo y estd compuesta de tres tubos concéntricos donde pasan tres lineas de gas
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argon que entran de manera tangencial, con distinta funcion y con distinto flujo: Gas del plasma,

gas auxiliar y el gas de arrastre o nebulizador (Agilent Technologies, 2011).

~

="

==

Figura 13. Antorcha para EM-PAIL Imagen tomada de: https://www.agilent.com/en-
us/products/EM-PAI/EM-PAI-supplies/torches/torch-components

Plasma de acoplamiento inductivo
¢ Qué es el plasma?

El plasma es el cuarto estado de agregacion de la materia. Es considerado un estado de alto
contenido energético ya que son requeridas altas temperaturas, en estas condiciones los a&tomos
pierden electrones y pasan a ser iones. Con estas caracteristicas la materia se convierte en un
conjunto de iones positivos y electrones. La ionizacion se produce por los choques de los &tomos o
moléculas que se mueven rapidamente a temperaturas de hasta 10000 K.

Figura 14. Plasma de acoplamiento inductivo.

El plasma de acoplamiento inductivo se obtiene cuando se aplica una corriente de radiofrecuencia
(RF) a través de la bobina donde se encuentra la antorcha. De esta forma el campo electromagnético
oscilante dentro de dicha bobina es el encargado de ionizar los &tomos del gas argon y asi crear y
mantener el plasma. En el plasma se producen cinco reacciones las cuales se describen en la figura
15.

1. Desolvatacién: En esta primera reaccion se consigue pasar el agua del estado liquido al
estado gaseoso.

2. Vaporizacion: Es aqui donde el compuesto en estado sélido pasa a gasificarse con el
objetivo de lograr atomizar la muestra.

3. Atomizacion: El compuesto se separa y se obtienen los &tomos correspondientes.
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4. lonizacion: Los &tomos se dividen y se obtienen los iones correspondientes y es lo que
posteriormente cuantifica el analizador de masas.

5. Recombinacion: Estas reacciones se presentan en la parte mas externa de la llama y puede
darse la combinacion del metal ya ionizado con electrones para obtener de nuevo el dtomo.
La presencia de 6xidos debido a la posible presencia de oxigeno en este sector mas externo

de la llama puede provocar la formacion de 6xidos con el metal en cuestion.

Aerosol con la Recombinacién
muestra M +e ——M

Analito
presente como
M+

Analizador
\ de masas

lonizacién
M— M

Desolvatacién Vaporizacién Atomizacién

H,0p ——H,0 MX MXg) MXg) M+ X

Figura 15. Proceso de generacion de iones en el plasma. Tomado de
http://www.chem.agilent.com/Library/slidepresentation/Public/1.Principios B%C3%Alsicos de la
t%C3%A9cnica EM-PAI.pdf

c. Interfase de acondicionamiento del haz de iones

Tiene como funcidn extraer una porcién representativa de la poblacion de iones del plasma (presion
atomosférica) y transferirla eficientemente al analizador (region de alto vacio). Una vez que los
iones superan el primer cono llamado cono de muestreo, un segundo cono de separacion o
“skimmer” se interpone antes de llegar a la siguiente zona y permite el paso de la fraccion mas
interna del chorro de iones. EI cono de separacion es la interfase entre la cdmara de expansion y la

camara donde estan las lentes.

Figura 16. Cono de muestra de niquel y punta de platino. Imagen tomada de
https://www.agilent.com/en-us/products/icp-ms/icp-ms-supplies/interface-cones-ion-
lenses/interface-cones-for-7700
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d. Opticaidnica

Los lentes i6nicos son placas electrostaticas, responsables de acelerar y colimar el flujo de iones que
proviene del cono “skimmer”. Se les aplica un voltaje que hara que los iones positivos del plasma
sean atraidos y puedan ser manipulados a la trayectoria requerida, ademas, separa los iones de las
especies neutras y de los electrones (producidos en la ionizacion). Se eliminan especies neutras y
fotones para evitar baja sensibilidad, alto ruido de fondo y depdsito en las lentes, es por esta razon
que el cuadrupolo y el detector estdn montados fuera del eje del haz de iones pues el multiplicador
de electrones es también sensible a los fotones.

Figura 17. Lentes ionicos de espectrometro de masas con plasma de acoplamiento inductivo.
Imagen tomada de (Rodriguez, 2012b).

e. Sistema de colisién octapolar (ORS®)

El EM-PAI de Agilent serie 7700 posee un ORS® que se ubica dentro de una camara de acero
inoxidable presurizada con gas helio. Los iones que provienen de las lentes interaccionan con el
helio disminuyendo interferencias moleculares (poliatdbmicas) debido a efectos de matriz,

normalmente bajo el nivel del blanco.

Se emplea gas helio porque al ser un gas inerte no reacciona con la matriz ni con los analitos, lo
cual previene la formacion de otras interferencias mas complejas. Los iones poliatdmicos que son
mas grandes, llegan a chocar con mas frecuencia, perdiendo mas energia. De esta manera son
eliminados mediante discriminacion de energia cinética En el caso del arsénico, este sistema

suprime especies derivadas de la matriz de la muestra como la especie ArCl que interfiere con "As.

Figura 18. Sistema de colision octapolar para la eliminacién de interferencias en espectrémetro de
masas con plasma de acoplamiento inductivo Agilent Technologies serie 7700. Imagen tomada de
(Rodriguez, 2012b).

34



f. Discriminador de iones: Cuadrupolo

El cuadrupolo del EM-PAI consta de un pre-filtro y un filtro principal. El proposito del pre-filtro es
dirigir los iones desde los lentes omega hasta el filtro principal del cuadrupolo. Cuando existe
sintonia entre el ion que estd pasando por las cuatro barras que conforman el cuadrupolo con
la frecuencia aplicada en el mismo, dicho ion continGa su camino hacia el analizador, filtrando o
desviando todos los demas iones no sintonizados fuera de este. Solo los iones de una relacion de

masa/carga especifica siguen hacia el detector debido a la combinacién de voltajes aplicada.

Figura 19. Cuadrupolo hiperbdlico. Imagen tomada de (Rodriguez, 2012b).

Los voltajes aplicados aumentan en rampa de forma rapida y por ende, el cuadrupolo permite
escanear todo el ambito de masas (2 u a 260 u) en aproximadamente 100 milisegundos. Es por esta
razén que el espectro de masas versus intensidad se obtiene para casi todos los elementos de forma
simultanea. Como los cuadrupolos estan limitados a resoluciones de unidades de masa no es posible

resolver iones poliatdmicos e interferencias isobaricas.

g. Sistema de deteccion
El detector es un multiplicador de electrones constituido por una serie de dinodos conectados a
potenciales cada vez mayores conforme se va recorriendo su interior. Cuando un ion colisiona con

la superficie (interior) del primer dinodo se emiten electrones secundarios que son atraidos por la

siguiente diferencia de potencial generando mas electrones en cascada.
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Figura 20. Multiplicador de electrones de EM-PAI. Tomado de (Rodriguez, 2012a).

Esta pequefia sefial es amplificada y se obtiene mayor sefial de pulsacion, multiplicAndose dicha
sefial por un factor de 10°. Finalmente el pulso generado es detectado por el colector. El detector
para este EM-PAI alcanza los 9 6rdenes de magnitud. Dependiendo de la concentracion del analito

en la muestra a medir, el detector opera en dos modos:

e Modo pulsacion para bajas concentraciones.
e Modo analdgico para concentraciones altas.

A continuacién se presentan algunas ventajas y desventajas de la técnica EM-PAL.

Cuadro X. Ventajas y desventajas de la técnica de espectrometria de masas con plasma de
acoplamiento inductivo.

Ventajas Desventajas
Gran sensibilidad Alto costo en mantenimiento y compra de
(Bajos limites de deteccion). insumos.
Analisis multielemental en tiempos muy Requiere de personal altamente capacitado
cortos. para operar el equipo.
Amplio &mbito lineal Gran consumo de gas argon.

Se analiza la gran mayoria de elementos de | Al ser altamente sensible requiere de
la tabla periddica. mantenimiento y/o cambio constante de
conos, mangueras y piezas de cuarzo.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo principal

Ejecutar y validar un meétodo analitico para separar y cuantificar As(lll) y As(V) en aguas de
consumo humano mediante la cromatografia de intercambio anidnico y la espectrometria de masas
con plasma de acoplamiento inductivo en el Laboratorio Nacional de Aguas del Instituto

Costarricense de Acueductos y Alcantarillados.

2.2. Objetivos secundarios

o  Separar el As(I1l) y As(V) en aguas de consumo humano por medio de una columna con resina

Dowex de intercambio anionico.

o  Establecer las condiciones experimentales 6ptimas para separar As(lll) y As(V) mediante el

proceso cromatografico de intercambio anionico.

o Establecer las condiciones experimentales para cuantificar As(lll) y As(V) mediante

espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo.
e  Evaluar el desempefio del método mediante la determinacién del &mbito lineal, la repetibilidad,

la reproducibilidad, el limite de deteccion y de cuantificacion, asi como la veracidad de

acuerdo con la guia Eurachem 2000 con el fin de validar la metodologia a desarrollar.
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3. Seccion experimental y muestreo

3.1. Reactivos

e Arseniato de sodio dibasico heptahidratado, Na,HAsO, de Sigma Aldrich, pureza > 90 %

e Meta arsenito de sodio, AsNaO, de Sigma Aldrich, pureza > 98 %

o Resina Dowex, 1-X8, 50 a 100 mallas.

« Acido sulfarico al 5 % grado traza metal.

« Acido nitrico al 70 % grado traza metal.

e Agua desionizada, (conductividad menor a 1uS/cm).

e Hidroxido de sodio 1,0 mol/L.

 Acido clorhidrico al 37 % grado traza metal.

e Acido acético 1,0 mol/L.

e Solucion sintonizadora “tunning” para EM-PAI de Agilent Technologies, de 10 pg/L en los
siguientes elementos: Ce, Co, Li, Mg, Tle Y.

e Solucion sintonizadora “tunning” P/A de Agilent Technologies para EM-PAI, de 20 mg/L
en As y otras concentraciones en otros elementos.

« Solucién de patrén interno marca Agilent Technologies de 100 ug/mL en Li°, Tb, Bi y Ge.

e Gas Argbn; 99,999 % de pureza.

e Gas Helio; 99,999 % de pureza.

e Disolucion de sulfato manganoso.

e Disolucion alcali - yoduro — azida.

o Disolucion patron de tiosulfato de sodio de 0,02500 mol/L.

e Indicador de almidén.

3.2. Instrumentacion y equipo

Instrumentacién

e Jeringas plasticas estériles desechables de 60 mL.

o Filtros de disco pléasticos de 0,45 pm.

o Botellas plasticas de polipropileno de baja densidad (LDPE) de 250 mL.

e Columnas cromatogréficas de 20 mL de polietileno de baja densidad con tapon y tapa.
o 1 beaker pléstico de 2000 mL.

o Papel parafilm.

e Probeta de 100 mL.
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e Pipetas con bulbo plésticas descartables de 3 mL.
o Botellas Winkler de 300 mL con tapon esmerilado para fijacion de OD en el campo.

Cabe destacar que toda esta instrumentacion, a excepcion de los filtros, se lavaron previo al

muestreo con agua desionizada y se dejaron secar a temperatura ambiente.

Equipo

o Balanza analitica digital

e Agitador magnético

o Pastillas magnéticas de agitacion

e Refrigeradora

e pH metro

e Equipo portatil multiparametros OAKTON PC 10 para medicién de conductividad,
temperatura y pH en el campo.

e Cromatdgrafo liquido de iones Dionex ICS-1000 para determinacion de sulfatos y nitratos.

Como ya se describié anteriormente, para la cuantificacion de las distintas formas de arsénico, se
utilizo el espectrometro de masas con plasma de acoplamiento inductivo de Agilent Technologies

serie 7700. El método de analisis es proporcionado por el fabricante del equipo.

Figura 21. Espectrometro de masas con plasma de acoplamiento inductivo Agilent serie 7700
ubicado en la seccion de quimica de agua potable del LNA.
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3.3. Etapas de la investigacion

El desarrollo de esta investigacién estuvo dividido en 5 etapas:

Optimizacion de EM-PAL.

Optimizacion de las columnas cromatogréficas de intercambio aniénico.
Validacion de la metodologia.

Muestreo y separacién de las formas arsenicales en el campo.

o~ DN

Cuantificacion en el laboratorio mediante EM-PAI y tratamiento de resultados.

3.3.1. Optimizacién de EM-PAI

La optimizacion de EM-PAI se efectud de acuerdo a las especificaciones dadas por el fabricante del
equipo, la cual consiste en la verificacion de parametros comunes del sistema y la optimizacion de
las condiciones de medida. Esta optimizacion es diaria, antes de proceder con la lectura de la curva
de calibracion y las muestras.

Verificacion de parametros del sistema

Dicha verificacion es una operacion basica que se efectud en el “StartUp” del software del EM-PAI,
el “MassHunter”, esta es una comprobacion general antes de la medicion. Dicha verificacion debe

iniciarse cuando la temperatura en la camara de nebulizacién sea de 2,0 °C.

Se empled la disolucidn de sintonizacion y la disolucion de factor (P/A) (pulso/analégico), ambas
de Agilent Technologies. La disolucion de sintonizacion se prepar6 a una concentraciéon de 1 pg/L
en Li, Co, Y, Cey Tly corresponden a las masas 7, 59, 89, 140 y 205 respectivamente. Se emplean
estos elementos en la sintonizacion pues abarcan un amplio rango de masas de la tabla periddica.
Para el caso de la disolucion del factor de P/A, la concentracion de arsénico fue de 40 pg/L. Los

parametros que se ejecutan en esta comprobacion inicial se muestran en el cuadro XI.
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Cuadro XI. Parametros de comprobacion inicial diarios verificados en el “StartUp”

Parametro

Masas

monitoreadas

Objetivo

Eje de la antorcha

Li, *Co, *°TI

Posicion Optima de la antorcha alineada con la interfase:
distancia inyector/antorcha/conos.

Espectrometro de

masas

Correccion de las posibles diferencias que pueden existir
entre la masa leida por el equipo y la masa exactamente
conocida para cada isétopo.

Correccion del

plasma

Corregir posibles fluctuaciones que se presentan en el
plasma y que puedan afectar la precision de la medida.

Sintonizacion

estandar de

Li,>°Co, Tl

Las lentes de extraccion y lente i6nica deben estar en

posicion fuera de eje, asegurando una alta transmisién ionica

las lentes en todo el rango de masas.
Resolucién "Li,®Co, ®*TI | Mejor balance entre la separacion de los picos y la relacion
del gje sefial / ruido.
Reporte Oxidos: 140 La formacion de Oxidos y cargas dobles debe ser menor al

de ejecucion

Cargas dobles:
140

2 %. Los 6xidos se monitorean en el par CeO/Ce.

Factor P/A
(modo

pulso/anal6gico)

7, 23, 27, 88,
89, 95, 101,
105, 111, 115,
118 y 205.

Efectia la calibracion en modo pulso y analégico del
detector de manera simultanea. Este factor es empleado para
convertir un valor del modo anal6gico en uno para el modo

de pulso.

La formacion de 6xidos se monitorea

en CeO/Ce ya que el 6xido de cesio es muy estable en el

plasma debido a la fuerza del enlace Ce-O. La medida de este cociente da una referencia de la

robustez del equipo. Las especies con doble carga (Ce™™) se forman por la pérdida de dos electrones

en vez de uno, aquellos elementos con una energia de ionizacion mas baja que la primera del argon

tienden a formar iones con carga 2+ como los alcalinotérreos y metales de transicién.
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Calibracion de masas

Se evaluaron de manera predeterminada y siguiendo las indicaciones de Agilent Technologies, las
masas 59 correspondiente a cobalto presente en la disolucion de sintonizacion y la masa 159
correspondiente a terbio presente en el patron interno. Las cuentas por segundo (cps) para el cobalto
deben ser superiores a 2000 cps y las del terbio superiores a 180 000 cps. El porcentaje de
desviacion estandar relativa (DER) debe ser menor o igual al 5 %, de lo contrario se debe variar la
posicidn de las distintas lentes, el flujo de gas helio o cualquier otro pardmetro hasta que el sistema

se estabilice y se obtengan los valores de DER apropiados.

Si los parametros de optimizacién y la calibracion de las masas son verificadas con éxito, se
procede a la lectura de la respectiva curva de calibracién. Cabe destacar que el equipo realiza la
curva de calibracién cada vez que se procede a la lectura de las muestras. Las condiciones
experimentales de operacién del EM-PAI pueden variar de un dia de andlisis a otro, sin embargo,
como son las mismas condiciones que se emplean para calibrar y medir, la concentracion es

correcta tanto para patrones como muestras.

Se utiliz6 una disolucion de 1 pg/L en germanio como estandar o patron interno. Cuando se trabaja
con matrices limpias un ambito adecuado de concentracion del estandar interno debe estar entre (1y
10 ppb) (Garcia, 2011). Se emple6 el germanio por la similitud al potencial de ionizacion y
proximidad en masa al arsénico. El estdndar interno se afiadid en continuo usando la bomba
peristaltica y mezclandose con las muestras en la “T” de mezcla. El factor de dilucién con respecto

a la muestra fue de 1/10 y el equipo lo hace automaticamente.

3.3.2. Optimizacion de las columnas de intercambio aniénico

Preparacion de la resina Dowex 1-X8 a su forma acetato

Se siguid el procedimiento descrito en (Fields, Chen y Wang, 2000):

a. La resina se prepar0 en lotes dependiendo de la cantidad a emplear. Se pesaron 200,0

gramos de resina Dowex 1-X8 de 50 a 100 mallas y se colocé en un beaker pléstico de 2

litros. Seguidamente se adicionaron 200 mL de NaOH 1,0 mol/L.
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b. Se mezcld constantemente en la capilla de extraccion por una hora. Pasado dicho tiempo, se
dejo reposar por unos 5 minutos para facilitar la decantacion del NaOH del lavado. Este
proceso se repitid dos veces mas.

c. Después de los tres lavados con NaOH, la resina se lavd dos veces con 200 mL de agua
desionizada, decantando el agua en cada lavado.

d. Seguidamente se lavo la resina tres veces con HOAc 1 mol/L por 5 minutos, decantando el
acido en cada lavado.

e. Finalmente la resina se lavo tres veces con agua desionizada y se procurd que la resina

permaneciera siempre himeda.

Empacado de la resina himeda en las columnas

En cada columna previamente lavada con agua desionizada y seca a temperatura ambiente, se
empacaron aproximadamente 20 g de resina (peso escurrido) o bien, hasta los 10,5 cm de altura,
procurando dejar 1 cm de altura de agua en la columna para evitar que la resina se seque y se

formen canales de aire debido a un mal empaquetamiento.

La parte superior de la columna se cerré con la tapa. En la parte inferior de la columna se colocé su
tapon y a su vez, alrededor de este se colocé papel parafilm con el fin de evitar la fuga de agua por
efectos de la gravedad. Las columnas empacadas se guardaron en refrigeracion hasta ser utilizadas.

Figura 22. Columna de CIA empleada para la separacion del arsenito y el arseniato.
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Procedimiento para la preparacion de disoluciones de As(l1l) y As(V) para el proceso de
optimizacion de columnas de intercambio anidnico.

Para la optimizacion de las columnas de intercambio anionico, se realizd una simulacién en el
laboratorio del procedimiento a efectuarse posteriormente en el campo, con el fin de comprobar que
la resina retuviera de manera efectiva el As(V) presente como oxianion en muestras de agua

sintética (desionizada) y evaluar la recuperacion de arsenito y arseniato después del tratamiento.

Para ello, se realizaron mezclas de As(lll) y As(V) a distintas concentraciones en un rango de
trabajo adecuado y de esta forma observar el comportamiento de estas especies quimicas después de

pasar dichas mezclas por la columna.

Se trabajo6 en dos ambitos de concentracion: en &mbito alto se trabajo a los niveles de concentracién
de 50,0 pg/L y 25,0 pg/L y en el ambito bajo a 5,0 pg/L y en ausencia de As(lll) y As(V)
realizando siete repeticiones de cada mezcla.

Todas las alicuotas para la elaboracion de mezclas para la optimizacion de columnas y para la
elaboracion de los patrones para la curva de calibracion EM-PAI, se hicieron pesadas en balanza
analitica de cuatro decimales, pues se recomienda evitar el uso de vidrio en las cuantificaciones
hechas mediante EM-PAI. Para ello se determiné previamente la densidad de todas las disoluciones
que se emplearon en esta investigacion, pesando alicuotas de volumen determinado y con ello

determinar la masa a medir.

Se prepararon disoluciones de 500 pg/L en As(Il) como en As(V) a partir de disoluciones de
arsenito de sodio (AsNaO,) y arseniato de sodio dibasico heptahidratado (Na,HAsO,)

respectivamente. Todas las disoluciones se guardaron en botellas de LDPE y en refrigeracion.

Figura 23. Botellas de LDPE empleadas para la preparacion y almacenamiento de las disoluciones
de As(l11) (color ambar) y As(V) (color blanco) en las concentraciones anteriormente mencionadas.
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Cuadro XII. Diez mezclas de As(V) y As(lll) a distintas concentraciones para evaluar la
recuperacién del método.

Mezcla Concentracion en As(V) Concentracion en As(l11)
(Hg/L) (Hg/L)

1 25,0 5,0
2 0 5,0
3 5,0 0

4 50,0 5,0
5 25,0 25,0
6 50,0 0

7 0 50,0
8 25,0 0

9 5,0 50,0
10 5,0 25,0

Con estas mezclas se evalud la recuperacion del arseniato y arsenito después del proceso de
filtracion y la separacion en la columna cromatografica. Se trabajé a este rango de concentraciones
con el fin de no saturar la resina innecesariamente a concentraciones mas altas, debido a que cinco
de los pozos no superaron los 20 pg/L de arsénico total, a excepcion de Quintas Don Miguel en
Bagaces cuya concentracién de arsénico total fue superior a los 40 pg/L en la mayoria de los

muestreos de esta investigacion.

3.3.3.  Validacién de metodologia CIA/EM-PAI

Para el tratamiento y evaluacion de los datos para la validacion de la metodologia CIA/EM-PAI se

sigui6 lo establecido por la Guia Eurachem 2012 (Ellison y Williams, 2012).

Linealidad

Para determinar la linealidad se preparé la curva de calibracion en donde se midieron siete patrones
de arsénico total con las siguientes concentraciones: 0 ug/L, 0,50 pg/L, 5,00 pg/L, 12,5 pg/L, 25,0
Hg/L, 100 pg/L y 300 pg/L. Las graficas de las curvas de calibracion tuvieron un R* >0,9998.
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Repetibilidad o precision

Para la estimacién de la precisién se determind la repetibilidad del patron de arsénico de 12,5 ug/L
midiéndolo siete veces, bajo las mismas condiciones ambientales e instrumentales, obteniéndose un

promedio de 12,6 pg/L, una desviacién estandar de 0,2 pg/L y un C.V. de 0,2 %.

Repetibilidad intermedia o reproducibilidad

Para la estimacion de la repetibilidad intermedia se realizo la lectura del patron de 12,5 pg/L que se
midié siete veces cada medicion en diferentes condiciones ambientales e instrumentales y se obtuvo

un promedio de 12,6 pg/L, una desviacion estandar de 0,4 pug/L y un C.V. de 0,3 %.

Limite de deteccion y cuantificacion

Los limites de deteccién (LD) y cuantificacion (LC) se calcularon de acuerdo a IUPAC, (Currie,
1995) y a Miller y Miller (Miller y Miller, 2002) para lo cual se determind la desviacion estandar de
7 repeticiones de la intensidad del blanco y se considerd el LD como 3*Sy/m, donde m es la
pendiente de la curva de calibracién y LC como 10*Sy/m. El limite de deteccion es de 0,1 pg/L y el

limite de cuantificacién es de 0,2 pg/L.

Veracidad

La veracidad se determind con muestras de agua sintética enriquecidas con As(lll) y As(V) a
distintas concentraciones después de la separacion con CIA, posteriormente se analiz6 su contenido

por EM-PAI para determinar el porcentaje de recuperacion.

3.3.4. Muestreo y separacién de las formas arsenicales en el campo

Se realizaron muestreos mensuales desde el mes de febrero de 2015 hasta noviembre de 2015, en
los pozos de las seis plantas de remocion de arsénico. Los primeros cuatro muestreos
correspondieron a la época seca (de febrero a mayo) y los Gltimos cuatro muestreos (de agosto a
noviembre) a la época lluviosa. No obstante, la presencia del fendmeno de El Nifio (ENOS) en
dicho afio produjo condiciones climaticas extremas: bajas precipitaciones, altas temperaturas y poco

viento, siendo la provincia de Guanacaste la mas afectada por esta condicion. Desde hacia setenta y

46



cinco afios Costa Rica no presentaba una sequia tan severa, pues la época lluviosa tuvo un retraso

de tres meses, prolongandose tan s6lo dos meses y medio en vez de seis.

Material para el muestreo y preservacion de las muestras

El material de los recipientes de recoleccion de muestras, asi como las columnas empleadas fueron
de LDPE y propileno, respectivamente. Cuando se cuantifica con EM-PAI debe evitarse el uso del
vidrio en cualquier etapa del anélisis. El vidrio puede provocar pérdida de analito y es muy fécil que
se adhieran contaminantes inorgéanicos en él, provocando intercambios i6nicos entre el vidrio y la
muestra. Por su parte, el plastico como el polipropileno o el LDPE muestran una menor
permeabilidad y son més inertes, ademas suelen conservar las disoluciones por largo tiempo
(Garcia, 2011).

Resulta bastante complejo preservar de manera completa e inequivoca las muestras acuosas sin que
se vean alterados algunos de sus constituyentes, debido a que la estabilidad de cada forma quimica
es distinta. En el mejor de los casos, la preservacion logra retardar cambios quimicos y bioldgicos,
que inevitablemente pueden presentarse después de remover la muestra de la fuente. Para el caso de
esta investigacion es necesario asegurar que no sea perturbado el arsenito y el arseniato presentes en

el agua natural.

Por su parte, (Rodriguez, 2012), efectué una comparacion de rectas de calibrado cuando se emplea
vidrio y cuando se emplea plastico. En la curva donde se empled plastico obtuvo un limite de
deteccion menor y una concentracion de fondo equivalente mas baja que cuando se empled el

vidrio.

Empleo de acidos de calidad ultra pura

Todos los acidos empleados fueron grado traza metal y las diluciones correspondientes se
efectuaron con el cuidado de no contaminarlos. Los &cidos para preservar las muestras en el campo

se adicionaron en el laboratorio debido a que estos pueden causar quemaduras en piel y 0jos, si no

se manipulan de una manera cuidadosa.
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Procedimiento de la recoleccién de las muestras

e Se abri6 la llave de chorro del pozo y se dejo correr el agua por cuatro minutos, pasado este

tiempo, se lavd 3 veces un beaker plastico de 3 L con el agua y finalmente se tomo la muestra.

e Ala botella “A” de 250 mL de capacidad se le adicion6 0,5 mL de HNO; concentrado grado
traza metal al 70 % y se llend con 250 mL del agua que se recolect6 en el beaker. Se cerro la
botella y se coloco papel parafilm alrededor de la tapa para evitar contaminacion, se agito y se
introdujo a la hielera.

e Setomd la jeringa de 50 mL y se lavo 3 veces con el agua restante del beaker, procurando no
agregar aire a la hora de lavar la jeringa y tomar la muestra. Se lleno la jeringa y se colocé en
ella el filtro de 0,45 pum, se descartaron las primeras 10 gotas que pasaron por el filtro.

o  Después de lavar dicho filtro, se tomo la botella “B” de 250 mL de capacidad, la cual contenia
1,25 mL de H,SO, ultra puro al 5 % y se llen6 con la muestra filtrada. Se repitié el
procedimiento hasta recolectar 125 mL del agua filtrada. Se cerrd la botella y se agitd
vigorosamente por 15 segundos.

e Se tomo una de las columnas y antes de hacer pasar la muestra filtrada, se descartd el agua

desionizada que mantenia la resina himeda.

e La muestra de la botella “B” se hizo pasar por la columna. Los primeros 40 mL de la muestra
de agua que eluyeron de la columna (lavado de la columna), se recolectaron en una probeta y
luego se descarto. Finalmente, se coloco la columna en la botella “C” la cual contenia 1 gota de
HNO; concentrado grado traza metal y se recolectaron aproximadamente 20 mL en la botella
“C”.

e Tanto la botella “B” como “C” se taparon Yy Se sellaron las tapas con papel parafilm, se
colocaron en una hielera con gradilla y se transportaron al laboratorio para la cuantificacién
respectiva. Las columnas también se transportaron en posicién vertical en la hielera, con el fin

de mantener bien empacada la resina en el interior de ella.
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Figura 24. Procedimiento secuencial de toma de las distintas muestras arsenicales en el campo.

Cabe destacar que las muestras A, B y C se tomaron por duplicado en cada gira mensual. Se llend
la cadena de custodia confeccionada para esta investigacion especifico, donde se indicaba el cddigo
de la botella y el nimero asignado a cada uno de los pozos muestreados, asi como fecha de
muestreo, hora, lote de resina empleado, condiciones climaticas y otras observaciones generales,

(anexo 1).

En el siguiente cuadro se resume el contenido de cada una de las botellas y el tipo de arsénico a

determinar.
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Cuadro XII1I. Descripcion del contenido de las botellas de recoleccién de muestras de aguas para
la separacion y cuantificacion de arsénico soluble, arsénico particulado, As(I11) y As(V).

Etiqueta Cantidad | Preservacion Tipo de
muestra a4°C Muestra contenida arsénico a
cuantificar
HNO;
concentrado Agua de la fuente As
A 250 ultra puro de captacion total
pH<2
H,SO4 5 % Agua filtrada As soluble y
B 125 ultra puro y particulado
pH~?2 acidificada (por diferencia)
HNO; Agua filtrada
C 20 concentrado y tratada por CIA | As(Ill) y As(V)
ultra puro (por diferencia)
pH<2

3.3.5. Cuantificacion en el laboratorio mediante EM-PAI

Cuando las muestras llegaron al laboratorio se dejaron reposar hasta que alcanzaran temperatura
ambiente. Cabe destacar que una vez separadas y preservadas las distintas formas de arsénico en el
campo, las muestras pueden almacenarse hasta por seis meses, empleando los recipientes adecuados
y la cantidad de acido ultra puro apropiada (Bednar, Garbarino, Ranville y Wildeman, 2002; Kumar
y Riyazuddin, 2010).

Para la lectura de la muestra, se tomo un tubo de ensayo de propileno de 10 mL de capacidad y se
enjuago tres veces con la muestra antes de ser tomada. Finalmente el tubo de ensayo se colocé en el

automuestreador del EM-PAI

Se prepard una disolucién de patréon interno de concentracién de 400 pg/L en germanio que es
absorbida por el equipo, al mismo tiempo que absorbe el patron, blanco o la muestra a cuantificar.
Ambas se combinan en la T de mezcla que esta antes de llegar al nebulizador del equipo de tal

forma que la concentracion final del P.1. es de 1 pg/L.
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4. Resultados y discusion

4.1. Resultados de la optimizacion de EM-PAI

A continuacion, se resume a manera general los valores de algunos de los pardmetros de
optimizacion para el EM-PAL.

Cuadro XIV. Condiciones experimentales de lectura de las muestras y patrones por medio de EM-

PAI en modo de anélisis cuantitativo.

Parametro

Valor promedio

Empleado

Valor recomendado

por el fabricante

Temperatura (°C) 2,0 2,0
Poder de radiofrecuencia (W) 1550 1550
Presion de analisis (Pa) 1,32x10™ 1,1x10"*a 2,0 x10™
Presion de gas argén (KPa) 600 500 a 700
Presion de gas helio (KPa) 100 90a 130
Flujo de gas argén (L/s) 10,0 10,0
Flujo de gas helio para el plasma (L/s) 12,0 12,0
Flujo gas helio de arrastre (L/s) 1,0 0,8a1,3
Flujo gas helio auxiliar (L/s) 1,0 0al,0
Voltaje lente Extract 1 (V) 0 0
Voltaje lente Extract 2 (V) -195,0 -180,0
Voltaje lente Omega bias (V) -80 -80
Voltaje lentes Omega (V) 10 10
Velocidad nebulizador (rps) 0,1 0,1

Criterio de aceptacion de la verificacién de la curva de calibracién

La curva de calibracion se midié cada vez que se realizd la cuantificacion en el EM-PAL, por lo que
siempre se debi6 verificar que cumpliera con un R mayor a 0,98. La recuperaciéon del estandar
interno debid estar entre 70 % y 130 % y el patron empleado como control debié tener una
recuperacion entre 80 %y 120 % segin el Standard Methods for the Determination of Water and
Wastewater (Rice, Baird y Eaton, 2012).
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4.2. Resultados de la optimizacion de las columnas de intercambio anionico

Los resultados obtenidos de las recuperaciones del arsénico total, soluble, particulado, As(lll) y
As(V) a partir de las mezclas de As(lll) y As(V) preparadas en el laboratorio se presentan a

continuacion.
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Cuadro XV. Resultados de las recuperaciones de arsénico total, arsénico soluble, As(l11) y As(V) efectuadas con agua sintética en el laboratorio.

Mezcla As total As soluble As particulado As(V) As(111)
(20,1 pg/L) (0,1 pg/L) (0,1 pg/L) (0,1 pg/L) (20,1 pg/L)
As(V)IAs(I11) Valor Valor | Recuperacion Valor Valor | Recuperacion Valor Valor Valor Valor Recuperacién Valor Valor | Recuperacion
(Hg/L) teorico | Exp. (%) Teorico Exp. (%) Teorico | Exp. | tedrico EXp. (%) teorico Exp. (%)
25,0 y5,0 | 30,0 31,0 103 30,0 30,2 101 0 0,8 25,0 24,3 97 5,0 57 114
25,0 y50 | 30,0 29,8 99 30,0 29,7 99 0 0,1 25,0 24,2 97 50 5,6 112
25,0 y5,0 | 30,0 31,5 105 30,0 31,6 105 0 0 25,0 25,2 101 5,0 52 104
25,0 y5,0 | 30,0 29,8 99 30,0 30,3 101 0 0 25,0 25,7 103 5,0 4,6 92
25,0 y50 | 30,0 29,3 98 30,0 29,8 99 0 0 25,0 25,4 102 50 4,4 88
25,0 y50 | 30,0 30,5 102 30,0 30,2 101 0 0,3 25,0 25,0 100 5,0 52 104
250 y50 | 30,0 30,9 103 30,0 31,0 103 0 0 25,0 25,8 103 50 52 104
Promedio - 30,4 101 - 30,4 101 - 0,2 - 25,1 100 - 51 103
Desv. Est. - 0,8 2,6 - 0,7 2,3 - 0,3 - 0,6 2,5 - 0,5 9,6
0y5,0 5,0 52 105 5,0 50 100 0 0,2 0 N.A. N.A. 50 52 105
0y5,0 5,0 53 106 5,0 47 94 0 0,6 0 N.A. N.A. 5,0 4,4 88
0y5,0 5,0 5,0 100 5,0 52 104 0 0 0 N.A. N.A. 5,0 47 94
0y5,0 5,0 4.8 96 5,0 4,6 93 0 0,1 0 N.A. N.A. 5,0 4,4 88
0y5,0 5,0 51 102 5,0 4,8 96 0 0,3 0 N.A N.A 50 4,6 92
0y5,0 5,0 5,9 118 5,0 58 116 0 0,1 0 N.A. N.A. 5,0 5,9 117
0y5,0 5,0 49 98 5,0 51 102 0 0 0 N.A. N.A. 50 4.8 96
Promedio - 5,2 104 - 5,0 101 - 0,2 - N.A. N.A. - 4,9 97
Desv. Est. - 0,4 7,3 - 0,4 7,9 - 0,2 - N.A. N.A. - 0,5 10,5

N.A.: No aplica. Incertidumbre: £ 0,1 ug/L. L.D: 0,1 pg/L, L.C: 0,2 pg/L.
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Cuadro XV. Resultados de las recuperaciones de arsénico total, arsénico soluble, As(lll) y As(V) efectuadas con agua sintética en el laboratorio
(continuacion).

Mezcla As total As soluble As particulado As(V) As(111)
10,1 pg/L (x0,1pg/L) (20,1pg/L) (x0,1pg/L) (x0,1pg/L)
As(V)IAs(Il) | Valor Valor | Recuperacion | Valor Valor Recuperacion Valor Valor Valor Valor | Recuperacion Valor Valor | Recuperacion
(Hg/L) tedrico Exp. (%) tedrico Exp. (%) tedrico Exp. tedrico Exp. (%) tedrico Exp. (%)
50y0 50 4,6 92 5,0 52 103 0 0 5,0 4,5 89 0 N.A. N.A.
50y0 50 4,9 98 5,0 51 102 0 5,0 5,0 100 0 N.A. N.A.
50y0 50 5,2 104 5,0 52 104 0 5,0 52 104 0 N.A. N.A.
50y0 50 4,8 96 50 4,7 94 0 0,1 50 4,5 90 0 N.A. N.A.
50y0 50 53 106 5,0 53 106 0 0 5,0 5,0 100 0 N.A. N.A.
50y0 50 51 102 50 50 100 0 0,1 50 50 100 0 N.A. N.A.
50y0 50 4.7 94 5,0 4,6 92 0 0,1 5,0 4.7 94 0 N.A. N.A.
Promedio - 4.9 99 - 50 100 - 0,04 - 4,8 97 - N.A. N.A.
Desv. Est. - 0,3 5,3 - 0,3 53 - 0,05 - 0,3 5,7 - N.A. N.A.
50,0 y5,0 | 55,0 55,9 101 55,0 55,3 100 0 0 50 50,7 101 5,0 4,6 92
50,0 y50 | 55,0 | 56,5 103 55,0 55,0 100 0 0 50 50,0 100 50 50 100
50,0 y5,0 | 55,0 56,1 102 55,0 55,8 101 0 0 50 50,5 101 5,0 5,3 106
50,0 y5,0 | 55,0 55,9 102 55,0 55,6 101 0 0 50 49,9 99 50 5,7 114
50,0 y5,0 | 55,0 56,1 102 55,0 56,2 102 0 0 50 51,1 102 5,0 51 102
50,0 y50 | 55,0 | 54,5 99 55,0 54,8 99 0 0,2 50 49,7 99 50 51 102
50,0 y5,0 | 55,0 55,1 100 55,0 55,5 100 0 0 50 49,6 99 5,0 5,9 118
Promedio - 55,7 101 - 55,5 101 - 0,03 - 50,2 100 - 52 105
Desv. Est. - 0,7 1,2 - 0,5 0,9 - 0,07 - 0,6 1,1 - 0,4 8,8

N.A.: No aplica. Incertidumbre: £0,1 pg/L. L.D: 0,1 pg/L, L.C: 0,2 pg/L.
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Cuadro XV. Resultados de las recuperaciones de arsénico total, arsénico soluble, As(lll) y As(V) efectuadas con agua sintética en el laboratorio

(continuacién)

Mezcla As total As soluble As particulado As(V) As(I11)
(+0,1ug/L) (0,1 pg/L) (+0,1 pg/L) (0,1 pg/L) (0,1 pg/L)
As(V) 1 As(IT) Valor Valor Recuperacién Valor Valor | Recuperacion Valor Valor Valor Valor Recuperacién | Valor Valor | Recuperacion
(wo't) tedrico Exp. (%) tedrico Exp. (%) tedrico Exp. tedrico Exp. (%) tedrico Exp. (%)
250y250 | 50,0 | 49,8 99 50,0 | 495 99 0 0,5 25,0 24,0 96 25,0 | 25,5 102
250y250 | 50,0 | 49,2 98 50,0 | 49,2 98 0 0,8 250 | 243 97 25,0 | 24,9 99
250y250 | 50,0 50,0 100 50,0 50,0 100 0 0,0 25,0 241 96 25,0 | 25,9 103
250y250 | 50,0 | 498 99 50,0 | 49,5 99 0 0,5 25,0 | 24,6 98 25,0 | 24,9 99
250y250 | 50,0 | 49,6 99 50,0 | 499 99 0 0,1 25,0 26,1 104 25,0 | 23,8 95
250y250 | 50,0 50,5 101 50,0 | 49,6 99 0 0,4 25,0 25,3 101 25,0 | 24,3 97
250y250 | 50,0 | 489 98 50,0 | 49,2 98 0 0,8 250 | 24,8 99 250 | 244 97
Promedio - 49,7 99 - 49,6 99 - 0,4 - 24,7 99 - 24.8 99
Desv. Est. - 0,5 1,0 - 0,3 0,6 - 0,3 - 0,7 3,0 - 0,7 29
500y0 50,0 50,0 100 50,0 | 49,0 98 0 1,0 50,0 49,0 98 0 N.A. N.A.
500y0 50,0 | 51,0 102 50,0 | 50,8 102 0 0 50,0 | 50,8 102 0 N.A. N.A.
500y0 50,0 | 49,3 98 50,0 | 50,2 100 0 0 50,0 | 50,0 100 0 N.A. N.A.
500y0 50,0 50,2 100 50,0 50,1 100 0 0 50,0 49,7 99 0 N.A. N.A.
500y0 50,0 | 49,8 99 50,0 | 495 99 0 0,5 50,0 | 50,2 100 0 N.A. N.A.
50,0y0 50,0 50,5 101 50,0 | 50,1 100 0 0 50,0 50,0 100 0 N.A. N.A.
500y0 50,0 | 50,2 100 50,0 | 50,4 101 0 0 50,0 | 49,8 99 0 N.A. N.A.
Promedio - 50,1 100 - 50,0 100 - 0,2 - 49,9 100 - N.A. N.A.
Desv. Est. - 0,5 11 - 0,6 1,2 - 0,4 - 0,5 11 - N.A. N.A.

N.A.: No aplica. Incertidumbre: £0,1 pg/L. L.D: 0,1 pg/L, L.C: 0,2 pg/L.
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Cuadro XV. Resultados de las recuperaciones de arsénico total, arsénico soluble, As(l1l) y As(V) efectuadas con agua sintética en el laboratorio
(continuacién)

Mezcla As total As soluble As particulado As(V) As(111)
(0,1 pg/L) (0,1 pg/L) (20,1 pg/L) (x0,1 pg/L) (0,1 pg/L)
As(V)/As(lll) | Valor | Valor | Recuperacion | Valor Valor | Recuperacion | Valor Valor Valor Valor | Recuperacion Valor Valor Recuperacién
(ho/L) tedrico | Exp. (%) tedrico | Exp. (%) tedrico EXp. tedrico | Exp. (%) tedrico Exp. (%)
0y500 | 50,0 | 48,9 98 50,0 | 48,7 97 0 1,3 0 0 N.A. 50,0 48,7 97
0ys00 | 50,0 | 50,8 102 50,0 | 49,5 99 0 0,5 0 0 N.A. 50,0 49,5 99
0y500 | 50,0 | 48,8 98 50,0 | 48,8 98 0 1,2 0 0,4 N.A. 50,0 48,4 97
0ys00 | 50,0 | 49,1 98 50,0 | 49,5 99 0 0,5 0 0 N.A. 50,0 49,3 98
0ys500 | 50,0 | 51,1 102 50,0 | 50,7 101 0 0 0 0 N.A. 50,0 50,8 102
0ys00 | 50,0 | 50,5 101 50,0 | 50,6 101 0 0 0 0,2 N.A. 50,0 50,4 101
0ys500 | 50,0 | 49,7 99 50,0 | 50,0 100 0 0 0 0,2 N.A. 50,0 49,8 99
Promedio - 49,8 99 - 49,7 99 - 0,5 - 0,1 N.A. - 49,6 99
Desv. Est. - 1,0 1,9 - 0,8 1,6 - 0,6 - 0,2 N.A. - 0,9 1,7
250y0 | 25,0 | 25,6 102 25,0 | 25,2 99 0 0 25,0 | 25,0 100 0 N.A. N.A.
250y0 | 25,0 | 25,3 101 25,0 | 25,2 99 0 0 25,0 | 251 100 0 N.A. N.A.
250y0 | 25,0 | 25,2 101 250 | 25,0 100 0 0 25,0 | 24,8 99 0 N.A. N.A.
250y0 | 25,0 | 24,2 97 25,0 | 245 102 0 0 25,0 | 244 98 0 N.A. N.A.
250y0 | 25,0 | 23,9 96 25,0 | 24,3 103 0 0 250 | 244 98 0 N.A. N.A.
250y0 | 25,0 | 24,8 99 25,0 | 24,9 100 0 0 25,0 | 25,2 101 0 N.A. N.A.
250y0 | 25,0 | 25,1 100 250 | 253 99 0 0,3 25,0 | 25,3 101 0 N.A. N.A.
Promedio - 24,9 99 - 24,9 100 - 0 - 24,9 99 - N.A. N.A.
Desv. Est. - 0,6 2,5 - 0,4 1,5 - 0,1 - 0,4 1,5 - N.A. N.A.

N.A.: No aplica. Incertidumbre: £0,1 ug/L. L.D: 0,1 pg/L, L.C: 0,2 pg/L.
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Cuadro XV. Resultados de las recuperaciones de arsénico total, arsénico soluble, As(lll) y As(V) efectuadas con agua sintética en el laboratorio
(continuacion)

Mezcla As total As soluble As particulado As(V) As(111)
(0,1 pg/L) (x0,1 pg/L) (£0,1 pg/L) (x0,1 pg/L) (x0,1 pg/L)

As(V) 7 As(II) | Valor Valor | Recuperacién Valor Valor | Recuperacién Valor Valor Valor Valor Recuperacién Valor Valor Recuperacién

(ho't) tedrico Exp. (%) tedrico Exp. (%) Teobrico Exp. tedrico Exp. (%) tedrico Exp. (%)
5,0y50,0 | 55,0 | 54,6 99 55,0 55,5 101 0 0 50 4,9 98 50,0 50,6 101
50y500 | 55,0 | 56,1 102 55,0 54,3 99 0 1,8 50 4,5 90 50,0 49,8 99
5,0y50,0 | 55,0 | 55,5 101 55,0 56,1 102 0 0 50 4,6 92 50,0 51,5 103
5,0y500 | 55,0 | 56,4 103 55,0 55,9 102 0 0,5 50 52 104 50,0 50,7 101
50y50,0 | 55,0 | 55,6 101 55,0 56,1 102 0 0 50 6,1 122 50,0 50,0 100
5,0y50,0 | 55,0 | 53,9 98 55,0 54,5 99 0 0 50 4,7 94 50,0 49,8 99
5,0y50,0 | 55,0 | 53,9 98 55,0 54,5 99 0 0 50 6,0 120 50,0 48,5 97
Promedio - 55,1 100 - 55,3 100 - 0,3 - 51 103 - 50,1 100
Desv. Est. - 1,0 1,9 - 0,8 1,5 - 0,7 - 0,7 13,2 - 0,9 1,9
50y250 | 30,0 | 31,2 120 30,0 30,9 99 0 0,3 5,0 4,4 88 25,0 26,5 106
5,0y250 | 30,0 | 29,8 99 30,0 30,5 102 0 0,7 50 51 102 25,0 25,4 102
50y250 | 30,0 | 29,6 99 30,0 29,7 100 0 0,1 50 4,7 94 25,0 25,0 100
50y250 | 30,0 | 30,6 102 30,0 29,3 96 0 0 5,0 4,8 96 25,0 24,5 98
50y250 | 30,0 | 311 104 30,0 30,2 97 0 0 50 51 102 25,0 25,1 100
50y250 | 30,0 | 30,7 102 30,0 30,5 99 0 0 5,0 4,7 94 25,0 25,8 103
50y250 | 30,0 | 29,5 98 30,0 30,7 104 0 1,2 50 50 100 25,0 25,7 103
Promedio - 30,4 104 - 30,3 99 - 0,3 - 48 97 - 254 102
Desv. Est. - 0,7 7,6 - 0,6 2,9 - 0,5 - 0,3 51 - 0,6 2,6

N.A.: No aplica. Incertidumbre: £0,1 pg/L. L.D: 0,1 pg/L, L.C: 0,2 pg/L.
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Cuadro XVI. Resumen de los datos de promedio, desviacion estandar y coeficiente de variacion de las recuperaciones de las distintas mezclas de
As(111) y As(V) para la optimizacién de la columna de intercambio aniénico.

Mezcla Recuperacion As total Recuperacion As soluble Recuperacion As(V) Recuperacion As(l11)

X Desv.Est. CV X Desv. Est. (OAY) X Desv. Est. CV X Desv. Est. (OAY}

Aso&é/’?j(“') promedio | promedio promedio | promedio promedio | promedio promedio | promedio
(%) (%) (%) (%)
250y5,0 101 2,6 2,6 101 2,3 2,3 100 2,5 2,5 103 9,6 9,3
0y5 104 7,3 7,0 101 79 7,8 N.A. N.A. N.A. 97 10,5 10,8
50y0 99 5,3 54 100 5,3 5,3 97 5,7 59 N.A. N.A. N.A.
50,0y 5,0 101 1,2 1,2 101 0,9 0,9 100 11 11 105 8,8 8,4
25,0y 25,0 99 1,0 1,0 99 0,6 0,6 99 3,0 3,0 99 29 2,9
50,0y0 100 1,1 11 100 1,2 1,2 100 1,1 1,1 N.A. N.A. N.A.
0y50,0 99 1,9 1,9 99 1,6 1,6 N.A. N.A. N.A. 99 1,7 1,7
250y0 99 2,5 2,5 100 15 1,5 99 1,5 1,5 N.A. N.A. N.A.
5,0y 50,0 100 1,9 1,9 100 15 1,5 103 13,2 12,8 100 1,9 1,9
50y 250 104 7,6 7,3 99 2,9 2,9 97 51 5,3 102 2,6 2,5

N.A.: No aplica
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Las recuperaciones de arsénico total se encuentran entre el 99 % y el 104 %, la desviacién estandar
no supera los 7,6 pg/L y los coeficientes de variacion (C.V) entre 1,1 % y 7,3 %. Las
recuperaciones de arsénico soluble oscilan entre el 99 % y 101 % con desviaciones estandar
inferiores a 7,9 pg/L y C.V inferiores al 7,8 %.

Respecto a las recuperaciones de As(V) en las distintas mezclas, sélo la mezcla de 5,0 pg/L en
As(V) y 50,0 pg/L en As(Ill) presenta la mayor dispersion en las recuperaciones de As(V)
obteniéndose un C.V. de 12,8 %, sin embargo el promedio de dichas recuperaciones fue de 103 %.
Las otras recuperaciones de As(V) en las otras mezclas estuvo entre el 97 % y 103 % con C.V. entre
1,1%Yy 5,7 %.

En el caso de las recuperaciones de As(l11), las mezclas de As(V)/As(11) de: 25 pg/L 'y 5 pg/L, 0y
5,0 ug/L, 50,0 pg/L y 5,0 pg/L son las que presentan mayor dispersion (C.V: 9,3 %, 10,8 %y 8,4 %
respectivamente). Para el caso de estas tres mezclas la concentracion de arsenito es baja (5,0 pg/L
de As(Ill) en las tres mezclas. La variacion puede deberse a que en el proceso de filtracion y
separacion se oxide parte del arsenito y por ende se tengan recuperaciones tan variables (entre 88 %
y 117 %). Cuando la concentracion de arsenito en las mezclas fue mayor (25,0 pg/L o 50,0 pg/L),
las recuperaciones estuvieron entre 99 % y 102 % con una dispersion menor (C.V. entre 1,7 % y
2,9 %). De forma general, la incertidumbre del método afectara mucho més a las concentraciones

mas bajas respecto a las mas altas.

4.3. Resultados del muestreo en los pozos de las plantas de remocién de arsénico

4.3.1. Resultados de la concentracién de arsénico total en los pozos

El monitoreo de la concentracién de arsénico total en los pozos de las seis plantas para el presente
estudio se efectud desde el mes de setiembre del 2014 y hasta noviembre del 2015. En el cuadro
XVII se presentan los resultados de arsénico total de setiembre a diciembre de 2014. Este periodo
no comprende todavia las giras de muestreo para el andlisis de arsénico soluble, particulado,

arsenito y arseniato.
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Cuadro XVII. Concentracion de arsénico total en los pozos de las plantas de remocion de arsénico
de setiembre de 2014 a diciembre de 2014.

Setiembre Noviembre Diciembre
2014 2014 A
(20,1 pg/L) (20,1 pg/L) (£0,1pg/L)
Bebedero 17,0 17,9 16,1
Montenegro y Agua Caliente 16,0 15,5 *
Quintas Don Miguel 16,0 20,6 *
Falconiana 22,0 21,5 20,6
Santa Cecilia 15,0 15,1 *
Cristo Rey 16,0 16,8 *

*El LNA no realiz6 los muestreos en dichos meses. Incertidumbre: £0,1 pg/L. L.D: 0,1 pg/L,
L.C: 0,2 pg/L.

En los cuadros XVIII y XIX se presentan los resultados de las concentraciones de arsénico total,
para la época seca y lluviosa.
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Cuadro XVIII. Resultados de la concentracion de arsénico total promedio para los pozos de las seis plantas de remocién de arsénico de febrero del
2015 a mayo de 2015 (época seca).

Mes de Primera gira Segunda gira Tercera gira Cuarta gira
muestreo Febrero Marzo Abril Mayo
Concentracion As total (0,1 pg/L)
As X Desv. As X Desv. As X Desv. As X Desv.
Pozo total (ug/L) | Est. total (ng/L) | Est. total (ng/L) | Est. total (ng/L) | Est.
(Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L)
Bebedero 16,5 | 16,3 | 16,4 0,1 15,7 | 159 | 158 0,1 16,0 | 159 | 16,0 01 |142 | 142 | 142 0,0
Montenegroy | 15,2 | 15,8 | 15,5 0,4 15,1 | 15,2 | 151 0,1 153 | 15,7 | 155 0,3 |134 | 138 | 136 0,3
Agua Caliente
Falconiana 214 | 215 | 215 0,1 23,2 | 24,1 | 237 0,6 219 | 21,7 | 218 0,1 |[19,0| 20,2 | 19,6 0,8
Quintas 44,3 | 458 | 45,1 1,1 435 | 449 | 44,2 1,0 45,9 | 48,1 | 47,0 1,6 * * * *
Don Miguel
Santa Cecilia | 15,6 | 14,8 15,2 0,6 148 (14,1 | 145 0,5 148 (148 | 14,8 0 155 | 14,8 15,2 0,5
Cristo Rey 16,3 | 17,1 16,7 0,6 16,6 | 16,1 | 16,4 0,4 16,2 | 16,5| 16,4 0,2 165 | 174 17,0 0,6

*No se efectud el muestreo debido a que no habia bombeo en el momento de la visita (planta sin fluido eléctrico).
Incertidumbre: £0,1 pg/L. L.D: 0,1 pg/L, L.C: 0,2 pg/L.
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Cuadro XIX. Resultados de la concentracion de arsénico total para los pozos de las seis plantas de remocién de arsénico de agosto del 2015 a
noviembre de 2015.

Mes de Quinta gira Sexta gira Sétima gira Octava gira
muestreo Agosto Setiembre Octubre Noviembre
Concentracion As total (0,1 pg/L)
As X Desv. As X Desv. As X Desv. As X Desv.
Pozo total (Mg/L) | Est. total (ug/L) | Est. total (Hg/L) Est. total (pno/L) Est.
(Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L)

Bebedero 139 | 13,0 | 135 0,6 13,9 14,3 14,1 03 |124 | 13,2 12,8 0,6 150 | 13,9 | 145 0,8

Montenegroy | 15,2 | 14,7 | 15,0 0,4 148 | 14,6 | 147 0,1 |149 | 141 | 145 0,6 * * * *
Agua Caliente
Falconiana 213 | 21,0 | 21,2 0,2 22,0 | 230 | 225 0,7 (204 203 | 204 0,1 189 | 19,4 | 19.2 0,4

Quintas 451 | 47,8 | 46,5 1,9 450 | 44,3 | 447 05 |366| 354 | 360 0,8 18,4 | 18,9 | 18,7 0,4
Don Miguel
Santa Cecilia | 14,3 | 13,8 | 14,1 0,4 149 | 156 | 1525 | 05 |13,1| 130 | 131 0,1 14,9 | 150 | 15,0 0,1

Cristo Rey * * * * 17,8 179 | 178 | 01 |150| 143 14,7 0,5 156 | 15,6 | 15,6 0

*No se efectud el muestreo debido a que no habia bombeo en el momento de la visita (planta sin fluido eléctrico).
Incertidumbre: £0,1 pg/L. L.D: 0,1 pg/L, L.C: 0,2 pg/L.
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Figura 25. Concentracion de arsénico total en las seis plantas de remocion de arsénico de setiembre
del 2014 a noviembre del 2015.

Segun los cuadros XVIII y XIX, la concentracion de arsénico total de los pozos en cinco de las
plantas (Bebedero, Montenegro y Agua Caliente, Falconiana, Santa Cecilia y Cristo Rey) oscilaron
en el ambito de (13,1+0,1) pg/L y (23,7+0,1) pg/L. El pozo de Quintas Don Miguel es el que
presentd una mayor concentracion de arsenico total. Cuando la planta entrd en operacion en octubre
del 2014, la concentracion de arsénico estuvo entre (16,0+0,1) pg/L en el mes de setiembre y
(20,6£0,1) pg/L en el mes de octubre, segin andlisis efectuados por el LNA. Sin embargo, los
resultados correspondientes al mes de enero del 2015 indicaron que la concentracion de arsénico en
el pozo de Quintas Don Miguel aument6 un 47,2 % pues en dicho mes el LNA cuantifico (43,6+0,1)

Mg/L de arsénico total.

En ese mismo mes la concentracion de arsénico total del agua tratada en la planta de Quintas Don
Miguel fue de (16,2+0,1) pg/L, siendo la primera planta donde se satur6 el medio adsorbente,
presentandose inconvenientes en la remocién efectiva del arsénico. Para el mes de octubre del 2015
la concentracion en dicho pozo bajo6 a (36,6+0,1) ug/L y en el mes de noviembre la concentracion
de arsénico del pozo continu6 descendiendo hasta los (19,2+0,1) ug/L regresando a una

concentracion inicial muy similar cuando la planta entr6 en operacion.
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La poblacién de esa zona debiod ser abastecida con agua mediante camiones cisterna, mientras se
tomaban las acciones correctivas pertinentes. Actualmente, se espera la interconexion de este pozo
con el proyecto de Montafia de Agua en La Fortuna de Bagaces, con el fin de disminuir la

concentracion de arsénico en dicho sector mediante dilucién.

Para el caso de la planta de Falconiana, en el mes de agosto de 2015 la remocion de arsénico ya no
era efectiva y para setiembre de 2015, Bebedero, Montenegro y Agua Caliente presentaron el
mismo inconveniente, por lo que se debié cambiar el medio adsorbente en los filtros de dichas

plantas.

4.3.2. Resultados de arsénico soluble y particulado en los pozos

La separacion del arsénico soluble o disuelto y el arsénico relacionado con material en suspension
(particulado) se efectu6 mediante una filtracién con un filtro de 0,45 um. El arsénico retenido en el
filtro corresponde al coloidal o precipitado y el que permanece en disolucién se denomina arsénico
disuelto. En la literatura se indica que no existe un método ideal para remover material particulado
del agua, sin embargo, el empleo de estos filtros comerciales de un Unico uso, son ampliamente
utilizados pues son de facil adquisicion y ademas, no introducen contaminacién a la muestra
(McCleskey et al., 2004).

Dicha filtracion también se efectda con el fin de retirar turbiedad e impurezas que puedan afectar el
desempefio de la resina y pueden obstruir los pequefios sitios de intercambio en el proceso de

intercambio iénico.

A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos para el arsénico soluble y particulado en los

pozos de los seis acueductos en estudio.
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Cuadro XX. Resultados de la concentracion de arsénico soluble empleando filtro de 0,45 um en los pozos de las seis plantas de remocién de
arsénico ubicadas en Bagaces, Cafas y Los Chiles para los muestreos correspondientes a la época seca (febrero a mayo del 2015).

Mes de Primera gira Segunda gira Tercera gira Cuarta gira
muestreo Febrero Marzo Abril Mayo
Concentracion As soluble (0,1 pg/L)
As X Desv. As X Desv. As X Desv. As X Desv.
Pozo Soluble (ug/L) | Est. soluble (ug/L) | Est. soluble (ng/L) | Est. soluble (ng/L) | Est.
(Hg/L) (Hg/L) (/L) (/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L)
Bebedero 16,7 | 16,7 | 16,7 0 16,0 | 16,1 | 16,1 0 16,5 | 16,2 | 16,3 02 |143| 151 | 147 0,6
Montenegroy | 16,1 | 15,3 | 15,7 0,6 157 | 150 | 154 0,5 151 | 155 | 153 03 |134 | 142 | 138 0,6
Agua Caliente
Falconiana | 22,4 | 22,4 | 224 0 21,7 | 22,7 | 22,2 0,7 21,2 | 20,9 | 21,0 02 |189| 19,2 | 191 0,2
Quintas 473 | 473 | 473 0 455 | 448 | 4572 0,5 46,2 | 458 | 46,0 0,3 * * * *
Don Miguel
Santa Cecilia | 14,4 | 14,7 14,6 0,2 14,5 14,2 14,4 0,2 14,8 14,4 14,6 0,3 148 | 144 14,6 0,3
CristoRey | 16,7 | 16,7 | 16,7 0 16,6 | 159 | 16,3 0,5 158 | 159 | 159 01 |159 | 149 | 154 0,7

*No se efectud el muestreo debido a que no habia bombeo en el momento de la visita (planta sin fluido eléctrico).

Incertidumbre: £0,1 pg/L. L.D: 0,1 pg/L, L.C: 0,2 pg/L.
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Cuadro XXI. Resultados de la concentracion de arsénico particulado empleando filtro de 0,45 um en los pozos de las seis plantas de remocién de
arsénico ubicadas en Bagaces, Cafas y Los Chiles para los muestreos correspondientes a la época seca (febrero a mayo de 2015).

Mes de Primera gira Segunda gira Tercera gira Cuarta gira
muestreo Febrero Marzo Abril Mayo
Concentracion As particulado (0,1 pg/L)
As X Desv. As X Desv. As X Desv. As X Desv.
Pozo particulado (ug/L) | Est. particulado (ug/L) | Est. particulado (no/L) Est. particulado (no/L) Est.
(ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) (hg/L) (ug/L) (ug/L)
Bebedero N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. N.D. -
Montenegro y
Agua Caliente N.D. 0,5 0,3 0,4 N.D. L.C L.D. - L.C. L.C L.C. - N.D. N.D. N.D. -
Falconiana N.D. N.D. N.D. - 1,5 14 15 0,1 0,7 0,9 0,8 0,1 D. 1,0 0,6 0,6
Quintas
Don Miguel N.D. N.D. N.D. - N.D. L.D. L.D. - N.D. 2,3 1,2 1,6 * * * *
Santa Cecilia 1,2 L.D. 0,7 0,8 0,3 N.D. 0,2 0,2 N.D. 0,4 L.C. 0,3 0,7 0,4 0,6 0,2
Cristo Rey N.D. N.D. N.D. - N.D. 0,2 D. 0,1 0,4 0,6 0,5 0,1 0,6 2,5 1,6 1,3

*No se efectud el muestreo debido a que no habia bombeo en el momento de la visita (planta sin fluido eléctrico).
Incertidumbre: £0,1 pg/L. L.D: 0,1 pg/L, L.C: 0,2 ug/L. N.D.: No detectable.
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Cuadro XXII. Resultados de la concentracion de arsénico soluble empleando filtro de 0,45 um en los pozos de las seis plantas de remocidon de
arsénico ubicadas en Bagaces, Cafas y Los Chiles para los muestreos correspondientes a la época lluviosa (agosto a noviembre de 2015).

Mes de Quinta gira Sexta gira Sétima gira Octava gira
muestreo Agosto Setiembre Octubre Noviembre

Concentracion As soluble (x0,1 pg/L)

As X Desv. As X Desv. As X Desv. As X Desv.
Pozo Soluble (ng/L) | Est. soluble (ug/L) | Est. soluble (ng/L) | Est. soluble (ug/L) | Est.
(Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L)

Bebedero 13,6 | 12,8 | 13,2 06 |148 | 158 15,3 0,7 13,2 13,8 13,5 0,4 14,5 13,4 14,0 0,8

Montenegroy | 15,1 | 14,8 | 149 0,2 15,3 | 15,5 15,4 0,1 14,2 14,7 14,5 0,4 * * * *
Agua Caliente
Falconiana 215|215 | 215 0 22,4 | 23,7 23,1 0,9 20,3 20,3 20,3 0 17,7 18,2 18,0 0,4

Quintas 448 | 47,2 | 46,0 1,7 45,0 | 45,8 454 0,6 36,5 35,5 36,0 0,7 18,2 18,9 18,6 0,5
Don Miguel
Santa Cecilia | 14,2 | 14,2 | 14,2 0 15,5 | 14,7 15,1 0,6 14,2 13,6 13,9 0,4 13,2 14,9 14,1 1,2

Cristo Rey * * * * 179 | 17,7 17,8 0,1 14,6 15,0 14,8 0,3 13,8 14,7 14,3 0,6

*No se efectud el muestreo debido a que no habia bombeo en el momento de la visita (planta sin fluido eléctrico).
Incertidumbre: £0,1 pg/L. L.D: 0,1 pg/L, L.C: 0,2 pg/L.
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Cuadro XXIII. Resultados de la concentracion de arsénico particulado empleando filtro de 0,45 um en los pozos de las seis plantas de remocion
de arsénico ubicadas en Bagaces, Cafias y Los Chiles para el muestreo correspondiente a la época lluviosa (agosto a noviembre de 2015).

Mes de Quinta gira Sexta gira Sétima gira Octava gira
muestreo Agosto Setiembre Octubre Noviembre
Concentracion As particulado (x0,1 pg/L)
As X Desv. As X Desv. As X Desv. As X Desv.
Pozo particulado | (ug/L) | Est. particulado (Mg/L) | Est. particulado (pna/L) Est. particulado (pna/L) Est.
(Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L)
Bebedero 0,3 0,2 0,3 0,1 N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. N.D. - 0,5 0,5 0,5 0
Montenegro
y L.D. | N.D. L.D. - N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. N.D. - * * * *
Agua Caliente
Falconiana N.D. | N.D. | N.D. - N.D. N.D. N.D. - 0,7 N.D. 0,4 0,9 1,2 1,2 1,2 0
Quintas
Don Miguel 0,3 0,6 0,5 0,2 N.D. N.D. N.D. - L.D. N.D. L.D. - 0,2 N.D. D. 0,1
Santa Cecilia L.D. | N.D. L.D. - N.D. 0,9 0,5 0,6 1,1 N.D. 0,6 0,8 1,7 L.D. 0,9 11
Cristo Rey * * * * N.D. 0,2 L.D. 0,1 N.D. N.D. N.D. N.D. 1,8 0,9 14 0,6

*No se efectud el muestreo debido a que no habia bombeo en el momento de la visita (planta sin fluido eléctrico).
Incertidumbre: £0,1 pg/L. L.D: 0,1 pg/L, L.C:0,2 pg/L. N.D.: No detectable.
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Como lo indica Litter y colaboradores (Litter et al., 2009), el filtrado de la muestra se debe efectuar
antes de adicionar el &cido sulfarico al 5 % empleado como preservante y debe realizarse bajo
presion positiva, con el fin de evitar la perturbacién del medio y adicionarse oxigeno a la muestra de

agua modificandose la distribucion original de arsenito y arseniato.

Algunos autores recomiendan el uso de filtros de menor tamafio de poro (entre 0,1 pm y 0,2 pum)
pues son efectivos en la reduccidon de la poblacién microbiana y a su vez, retienen particulas
coloidales como los oxihidréxidos de hierro (FeOOH) gue pueden actuar como posibles adsorbentes
de arsénico (Hsieh y Jiang, 2012). Sin embargo, mucha de la literatura consultada, indica que el
empleo de filtros de 0,45 um pueden emplearse para la filtracion de arsénico particulado (Sorg et
al., 2014).

De acuerdo a los resultados obtenidos para la época seca, la concentracion de arsénico particulado
promedio es no detectable en el pozo de Bebedero en las giras que comprendian dicho periodo. En
los otros cinco pozos, la concentracion promedio de arsénico particulado oscilé entre la
concentracién no detectable hasta (1,6+0,1) pg/L. El pozo con mayor concentracion de arsénico
particulado fue Falconiana con (1,5+0,1) pg/L en el mes de marzo seguido de Quintas Don Miguel
con (1,2+0,1) pg/L en el mes de abril.

En época lluviosa, fue posible cuantificar en el pozo de Bebedero arsénico particulado ((0,3+0,1
Mg/L) en el mes de agosto y (0,5+0,1) pg/L para el mes de noviembre, mientras que en setiembre y
octubre la concentracion fue no detectable). En los restantes pozos, la concentracion promedio de
arsénico estuvo entre la concentracion no detectable hasta (1,440,1) pg/L y las desviaciones
estandar no superan los 0,8 pg/L. Los pozos con mayor concentracion de arsénico particulado
promedio en la época lluviosa (especificamente en el mes de noviembre) fueron Cristo Rey con

(1,440,1) pg/L y nuevamente Falconiana con (1,2+0,1) ug/L.

En el cuadro XXIV se muestra que las concentraciones de arsénico particulado no superaron el

9,0% de las concentraciones de arsénico total.
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Cuadro XXIV. Porcentaje de arsénico total presente como arsénico particulado en los pozos de las
plantas de remocion de arsénico.

As total como As particulado (%)

Pozo / mes Febrero | Marzo Abril Mayo Agosto Setiembre Octubre Noviembre
Bebedero N.D. N.D. N.D. N.D. 2,2 N.D. N.D. 3,4
Montenegro y 2,0 0,6 1,3 N.D. 0,7 N.D. N.D. -
Agua Caliente
Falconiana N.D. 6,3 3,6 2,8 N.D. N.D. 2,0 6,3
Quintas N.D. N.D. 25 - 0,9 N.D. 0,3 0,5
Don Miguel
Santa Cecilia 4,6 1,3 1,3 3,6 0,4 3,2 4,6 6,0
Cristo Rey N.D. N.D. 3,0 9,0 - 0,6 N.D. 8,7

Cuadro XXV. Porcentaje de arsénico total presente como arsénico soluble en los pozos de las
plantas de remocion de arsénico.

As total como As soluble (%6)

Pozo / mes Febrero Abril Mayo Agosto Setiembre Octubre | Noviembre
Bebedero 100 100 100 100 97,8 100 100 96,6
Montenegroy | 98,0 99,4 98,7 100 99,3 100 100 -
Agua Caliente
Falconiana 100 93,7 96,4 97,2 100 100 100 93,7
Quintas 100 100 97,5 - 99,0 100 100 99,5
Don Miguel
Santa Cecilia | 95,4 98,7 98,7 96,4 99,6 96,8 96,8 94,0
Cristo Rey 100 100 97,0 91,0 - 99,4 99,4 91,1

Con respecto al arsénico soluble promedio, que se cuantificé en el agua filtrada en la botella B,
como promedio de dos réplicas, se observé que en repetidas ocasiones el dato obtenido para el
arsénico soluble supera la concentracion de arsénico total, (presente en la botella A). Esta diferencia

se puede atribuir a la repetibilidad en la lectura de las muestras en el EM-PAL.
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Se descarta la posibilidad de contaminacion de la muestra en el empleo de los filtros y jeringas, ya
que estos fueron utilizados una Unica vez y se enjuagaban con el agua de estudio. Para estos casos,
se considerdé no detectable la concentracion de arsénico particulado. El porcentaje de arsénico
soluble se encuentra entre el 93,7 % y el 100 % del arsénico total presente.

Desde el punto de vista econdmico, este procedimiento de filtracion aumenta los costos del anélisis
pues se debe analizar el arsénico soluble y no sélo el total o el tratado en la columna
cromatografica, sin embargo, provee informacién mas completa sobre el tipo de arsénico presente

en el agua (Sorg et al., 2014).

Seria interesante lograr cuantificar el arsénico particulado retenido en el filtro de 0,45 pm, secando
el filtro y calcinando materia organica posiblemente presente, con el fin de corroborar la
concentracién de arsénico particulado. Para el caso de esta investigacidn, s6lo era de interés trabajar

con la fraccidn soluble del arsénico donde esta presente el As(l11) y el As(V).

A continuacion se representa de manera grafica los resultados de las concentraciones de arsénico

total, soluble y particulado por pozo.
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Figura 26. Concentraciones promedio de arsénico total, arsénico soluble y arsénico particulado a
partir de las muestras de agua Ay B recolectadas.
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En la figura 27 se comparan los resultados del arsénico total y el arsénico soluble. Estos presentan
una funcion identidad donde la pendiente se acerca a uno y el intercepto a cero (cuadro XXVI1), lo
que indica, de acuerdo a Miller y Miller (Miller y Miller, 2002) que no hay diferencia significativa
entre los resultados, lo que implica que la mayor parte del arsénico total estd presente como
arsénico soluble y muy poco arsénico esté asociado con particulas (anexo7.2).
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45,0 A Rz =0,9965
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Arsénico sin filtrar (total) (0,1 pg/L)

Figura 27. Relacion entre la concentracion de arsénico sin filtrar y la concentracién de arsénico
filtrado en los pozos de los acueductos.

Cuadro XXVI. Calculo de los limites de confianza de la pendiente e intercepto del grafico de
arsénico soluble versus arsénico total.

\ Limite inferior al 95%  Limite superior al 95%
Pendiente (m) 0,9 1,0
Intercepto (b) -0,4 0,6

Por lo tanto, la concentracion de arsénico particulado es muy baja en todos los pozos respecto a la

concentracién de arsénico total presente, prevaleciendo el arsénico soluble sobre el particulado.

4.3.3. Resultados de la concentracion de As(l11) y As(V) en los pozos

A partir de la muestra filtrada que se trat6 a través de la columna de intercambio aniénico, se
cuantifico la concentracion de arsenito y de arseniato. En los siguientes cuadros se muestran las

concentraciones obtenidas de arsenito y arseniato.
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Cuadro XXVII. Resultados de la concentracion de As(lIl) en los pozos de las plantas de remocion de arsénico para los muestreos
correspondientes a la época seca (febrero a mayo del 2015).

Mes de Primera gira Segunda gira Tercera gira Cuarta gira
muestreo Febrero Marzo Abril Mayo
Concentracion de As(l11) (20,1 pg/L)

Pozo As(lT) X Desv. As(lT) X Desv. As(l) X Desv. As(lT) X Desv.
(Ho/L) (Mg/L) | Est. (Mg/L) (Mg/L) | Est (Mg/L) (Mg/L) | Est. (Ho/L) (Mg/L) Est.
(Ha/L) (Ho/L) (Hg/L) (Hg/L)
Bebedero N.D. | N.D. | N.D. - N.D. | N.D. | N.D. - N.D. | N.D. | N.D. - N.D. | N.D. | N.D. -
Montenegro - -
Y ) N.D. | N.D. | N.D. - N.D. | N.D. | N.D. - N.D. | N.D. | N.D. N.D. | N.D. | N.D.
Agua Caliente
Falconiana N.D. | N.D. | N.D. - N.D. | N.D. N.D. - N.D. | N.D. | N.D. - N.D. | N.D. | N.D. -
Quintas N.D. | N.D. | N.D. - N.D. D. N.D. - N.D. | N.D. | N.D. - N.D. | N.D. | N.D. -
Don Miguel
Santa Cecilia | 94 | 10,6 | 10,0 | 0,8 8,2 8,3 8,3 0,1 8,3 8,5 8,4 0,1 5,7 5,8 5,8 0,1
Cristo Rey LC. | LC. | LC. - L.D. | L.D. L.D. - LD. | LD. | LD. - L.D. | LD. | LD. -

*No se efectud el muestreo debido a que no habia bombeo en el momento de la visita (planta sin fluido eléctrico).
Incertidumbre: £0,1 pg/L. L.D: 0,1 pg/L, L.C:0,2 pg/L. N.D.: No detectable.
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Cuadro XXVII1. Resultados de la concentracion de As(V) cuantificado para los pozos de las plantas de remocion de arsénico para los muestreos
correspondientes a la época seca (febrero a mayo del 2015).

Mes de Primera gira Segunda gira Tercera gira Cuarta gira
muestreo Febrero Marzo Abril Mayo
Concentracion de As(V) (x0,1 pg/L)

Pozo As(V) X Desv. As(V) X Desv. As(V) X Desv. As(V) X Desv.
(Hg/L) (Mg/L) | Est. (Hg/L) (Mg/L) | Est. (Hg/L) (ug/L) | Est. (Hg/L) (Wg/lL) |  Est
(Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L)

Bebedero 16,7 | 16,7 | 16,7 0 16,0 | 16,1 16,1 0 16,5 | 16,2 16,4 02 |143 ] 151 14,7 0,6

Montenegroy | 16,1 | 15,3 | 15,7 06 |157 | 150 15,4 05 |[151 | 155 15,3 03 |[13,4 | 14,2 13,8 0,6
Agua Caliente
Falconiana 224 1224 | 224 0 21,7 | 22,7 22,2 0,7 |21,2| 209 21,1 0,2 |189 | 19,2 19,1 0,2

Quintas 47,3 | 47,3 | 47,3 0 455 | 4477 45,1 05 |46,2| 458 46,0 0,3 * * * *
Don Miguel
Santa Cecilia 5,0 4,1 4,6 0,6 6,3 5,9 6,1 0,2 6,5 5,9 6,2 0,4 91 8,6 8,9 0,4

Cristo Rey 16,5 | 16,5 | 16,5 0 16,5 | 158 16,2 05 |157| 158 15,8 01 |158 | 148 15,3 0,7

*No se efectud el muestreo debido a que no habia bombeo en el momento de la visita (planta sin fluido eléctrico).
Incertidumbre: £0,1 pg/L. L.D: 0,1 pg/L, L.C: 0,2 pg/L.
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Cuadro XXIX. Resultados de la concentracion de As(l11) cuantificado para los pozos de las plantas de remocion de arsénico para la época lluviosa
(agosto a noviembre del 2015).

Mes de Quinta gira Sexta gira Sétima gira Octava gira
muestreo Agosto Setiembre Octubre Noviembre
Concentracion de As(l11) (0,1 pg/L)

Pozo As(I11) X Desv. As(I11) X Desv. As(IT) X Desv. As(I11) X Desv.
(Hg/L) (Mg/L) | Est. (Hg/L) (Mg/L) | Est. (Hg/L) (ug/L) | Est. (Hg/L) (Wg/L) | Est
(hg/L) (hg/L) (Mg/L) (hg/L)
Bebedero N.D. | N.D. | N.D. - L.D. L.C L.C - L.C L.C L.C - N.D. | N.D. N.D. -

Montenegroy

Agua Caliente L.D. N.D. L.D. - L.D. L.D. L.D. - L.D. L.D. L.D. - * * * *
Falconiana N.D. L.D. L.D. - L.D. L.D. L.D. - L.C L.C L.C - L.D. N.D. L.D. -
Quintas
Don Miguel L.D. L.D. L.D. - L.C L.C L.C - 0,5 L.C. 0,4 0,2 N.D. | N.D. N.D. -
Santa Cecilia

7,8 7,6 7,7 0,1 8,2 91 8,7 0,6 6,9 7,1 7,0 0,1 7,3 6,5 6,9 0,6

Cristo Rey * * * * L.D. 0,3 L.C. 0,1 L.C. 0,3 0,3 0,1 L.D. L.D. L.D. -

*No se efectud el muestreo debido a que no habia bombeo en el momento de la visita (planta sin fluido eléctrico).
Incertidumbre: £0,1 pg/L. L.D: 0,1 pg/L, L.C: 0,2 pg/L. N.D.: No detectable.
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Cuadro XXX. Resultados de la concentracion de As(V) cuantificado en los pozos de las plantas de remocién de arsénico para la época Iluviosa
(agosto a noviembre del 2015).

Mes de Quinta gira Sexta gira Sétima gira Octava gira
muestreo Agosto Setiembre Octubre Noviembre

Concentracion de As(V) (x0,1 pg/L)

As(V) X Desv. As(V) X Desv. As(V) X Desv. As(V) X Desv.
Pozo (mna/L) (ng/L) | Est. (pna/L) (ug/L) | Est. (pna/L) (ug/L) | Est. (no/L) (ug/L) | Est.
(hg/L) (g/L) (Mg/L) (Mg/L)

Bebedero 13,6 | 12,8 | 13,2 06 | 14,7156 | 152 0,6 13,0 | 13,6 | 133 04 |145| 134 14,0 0,8

Montenegroy | 151 | 14,8 | 15,0 0,2 15,2 | 154 | 153 0,1 141 | 146 | 144 0,4 * * * *
Agua Caliente

Falconiana 215 | 215 | 215 0 22,3236 | 23,0 0,9 20,1 | 20,1 | 20,1 0 17,6 | 18,2 17,9 0,4

Quintas 448 | 47,2 | 46,0 1,7 | 448|456 | 452 0,6 36,0 | 353 | 357 05 |182 | 189 | 186 0,5

Don Miguel
Santa 6,4 6,6 6,5 0,1 73 | 56 6,5 1,2 7,3 6,5 6,9 0,6 59 8,4 7,2 1,8
Cecilia
Cristo Rey * * * * 17,8 | 174 | 17,6 0,3 144 | 148 | 14,6 0,3 |13,7| 146 14,2 0,6

*No se efectud el muestreo debido a que no habia bombeo en el momento de la visita (planta sin fluido eléctrico).
Incertidumbre: £0,1 pg/L. L.D: 0,1 pg/L, L.C: 0,2 pg/L.
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De acuerdo a los resultados obtenidos, en los cuatro muestreos que comprenden la época seca,
solamente el pozo de la planta de Quintas Don Miguel se detecta arsenito en el mes de marzo. La
concentracioén de arsenito es no detectable en los pozos de las cuatro plantas ubicadas en la
provincia de Guanacaste (Bebedero, Montenegro y Agua Caliente, Falconiana y Quintas Don
Miguel), por lo que todo el arsénico soluble de estos pozos se encuentra como As(V).

En el caso de Santa Cecilia de EI Amparo si fue posible la cuantificacién del arsenito y en el mes de
febrero se obtuvo la concentracion mas alta de As(l11) de la época (10,0 pg/L). En el mes de marzo
y abril la concentracion se mantiene constante: (8,3+0,1 pg/L) y (8,4+0,1g/L), respectivamente y
en mayo disminuy6 a (5,8+0,1) ug/L. Por su parte, en el pozo de Cristo Rey la concentracion

corresponde al L.C. en el mes de febrero, mientras que de marzo a mayo fue posible su deteccién.

Para los muestreos de la época de lluvia (cuadro XXI1X), fue posible la deteccidn y cuantificacion
de arsenito en Bebedero, Montenegro / Agua Caliente y Falconiana. En Montenegro y Agua
Caliente s6lo pudo detectarse As(l11) de agosto a noviembre mientras que en Falconiana se presentd
una situacion similar, a excepcion del mes de octubre donde la concentracion de arsenito fue igual
al L.C. En Bebedero y Quintas Don Miguel se obtuvieron concentraciones no detectables,
detectables y de hasta (0,4+0,1) pg/L. En el caso especifico de Santa Cecilia se continu
cuantificando arsenito en toda la época: de (6,9+0,1 ug/L) a (8,7+0,1) pg/L y en Cristo Rey la
concentracion de arsenito estuvo entre el L.D. y (0,3+0,1) pg/L.
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Cuadro XXXI. Porcentaje de arsénico soluble presente como As(l11) en el agua de los pozos de las
plantas de remocion de arsénico.

Arsénico soluble como As(111) (%)

Pozo Febrero | Marzo | Abril | Mayo | Agosto | Setiembre | Octubre Noviembre
Bebedero N.D. N.D. | N.D. | N.D. N.D. 1,3 15 N.D.
Montenegro y N.D. N.D. | N.D. | N.D. 0,7 0,7 1,0 -
Agua Caliente
Falconiana N.D. N.D. | N.D. | N.D. 0,5 0,5 1,0 1,0
Quintas N.D. 0,2 N.D. - N.D. 0,5 0,9 N.D.
Don Miguel
Santa 68,5 57,6 | 57,5 | 39,7 54,2 57,6 50,4 48,9
Cecilia
Cristo Rey 1,2 0,6 0,6 0,6 - 11 2,0 0,7

N.D.: No detectable

De acuerdo a lo anterior, en todos los pozos prevalece el arseniato sobre el arsenito a excepcion del
pozo de Santa Cecilia de EI Amparo. En los ocho muestreos efectuados en esta comunidad, la
concentracién de arsenito y arseniato fluctia de mes a mes, pues en los primeros tres muestreos, hay
prevalencia del arseniato sobre el arsenito, (superior al 57,5 %). En el mes de mayo se reduce la
concentracion de arsenito por lo que el arseniato se encuentra como estado de oxidacién mayoritario
(60,9 %). Para el periodo comprendido entre agosto y noviembre, la concentracion de arsenito

incrementa otra vez y se encuentra entre 48,9 %y el 57,6 % del arsénico soluble de dicho pozo.

Cuadro XXXI1. Porcentaje de arsénico soluble presente como As(V) en el agua de los pozos de las
plantas de remocion de arsénico.

As soluble como As(V) %

Pozo Febrero | Marzo Abril Mayo | Agosto | Setiembre | Octubre | Noviembre
Bebedero 100 100 100 100 100 98,7 98,5 100

Montenegro y 100 100 100 100 99,3 99,3 99,0 -
Agua Caliente

Falconiana 100 100 100 100 99,5 99,5 99,0 99,0
Quintas 100 99,8 100 - 100 99,5 99,1 100
Don Miguel
Santa 315 | 428 | 428 | 60,3 | 458 42,2 49,6 51,1
Cecilia
Cristo Rey 98,8 | 988 | 994 | 994 - 98,9 98 99,3
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Con el fin de asociar los resultados en cuanto a la prevalencia de As(l1l) o As(V) en los pozos, se
procedid a efectuar otras determinaciones para explicar y complementar los resultados obtenidos
de las concentraciones de arsenito y arseniato se cuantifico las concentraciones de hierro y
manganeso, medicion del pH de las aguas in situ y la cuantificacion del oxigeno disuelto del agua
de cada uno de los pozos, el cual fue fijado en el campo.

4.4, Medicion de pH

En el cuadro XXXIII se presentan los datos de pH del agua de los pozos muestreada. La medicion
del pH se hizo en el campo, con un equipo multiparametros verificado con buffer de pH 7,00 antes

de la ejecucion de las mediciones.

Cuadro XXXII1. Valores de pH del agua de los pozos de las seis plantas de remocién de arsénico
pH (£0,01)

Montenegro Quintas | Santa | Cristo
(\V[NASlo( B Bebedero y Agua Falconiana Don Cecilia Rey
Caliente Miguel

6,09 6,92 6,33 6,35 7,93 7,87

Marzo 6,01 6,70 6,71 6,80 7,28 7,88

Abril 6,18 6,67 6,10 6,12 7,28 7,38

Mayo 6,43 6,46 6,47 * 7,40 8,05
Agosto 6,20 6,20 6,20 6,10 7,47 *

Setiembre 6,57 6,49 6,45 6,31 7,95 7,82

Octubre 6,56 6,64 6,47 6,52 7,45 7,86

Noviembre 6,48 * 6,51 6,40 7,93 8,12

*No se efectud el muestreo debido a que no habia bombeo en el momento de la visita (planta sin
fluido eléctrico). Ambito de pH de aguas naturales: 6,0 - 8,0. Incertidumbre: £0,01.

Como se aprecia, todos los valores de pH se encuentran en el &mbito de las aguas naturales (6,0-
8,0). El agua de los pozos de las plantas de Santa Cecilia y Cristo Rey de Los Chiles presentan
valores de pH més alcalinos de los seis acueductos y para el caso de los pozos de Guanacaste, el pH
es bastante similar entre ellas, estos comportamientos no varian en todo el periodo de muestreo. En

la siguiente figura se representa la concentracion de As(l11) y su relacion con el pH.
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Figura 29. Relacién de la concentracion promedio de As(I11) versus el pH de los pozos de Quintas
Don Miguel, Santa Cecilia de EI Amparo y Cristo Rey.

En el caso de Bebedero, Montenegro y Agua Caliente, Falconiana y Quintas Don Miguel los
valores de pH oscilaron entre (6,09+0,01) y (6,92+0,01) en todas las giras, pero sélo en algunos
muestreos es posible la deteccion de arsenito. En los pozos de Los Chiles la situacién es distinta, a
pesar de que los pH son més alcalinos, s6lo en una de ellas (Santa Cecilia) es posible cuantificar

arsenito, sin embargo, en Cristo Rey tan solo es detectable.

La figura 29 muestra la relacion entre el pH y la concentracion de As(l1l) de Quintas Don Miguel,
Santa Cecilia y Cristo Rey ya que en dichos pozos fue posible cuantificar arsenito, no obstante, no
existe una relacién directa entre el aumento o disminucién de la concentracion del arsenito con el
aumento o disminucién del pH y relacionar la presencia o ausencia de As(l1l) con valores de pH

maés alcalinos 0 més acidos.
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Para el caso del arseniato (figura 30),se presenta este mismo comportamiento, donde tampoco es

posible relacionar la acidez o basicidad de las aguas con la presencia y/o prevalencia del As(V).
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Figura 30. Relacion de la concentracion promedio de As(V) versus el pH de los pozos de los
acueductos en el periodo del muestreo.
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4.5. Cuantificacion de manganeso y evaluacion de su recuperacion

Sankar Yy colaboradores (Sankar et al., 2014) indican que aguas bajo condiciones reductoras son
responsables de la liberacién de manganeso en el agua, a través de la reduccién de éxidos y/o
hidroxidos de manganeso (111 y 1V) a especies solubles de Mn(ll). Debido a esto, la presencia de
altas concentraciones de arsénico y manganeso tienen alta vinculacion en estos ambientes. La

concentracién de manganeso total de los seis pozos evaluados se muestra en el cuadro XXXIV.

Cuadro XXXIV. Concentracion de manganeso total de los pozos de las seis plantas de remocidn de
arsénico.

Concentracion de Mn (1,0 pg/L)

Pozo Febrero | Marzo Abril | Mayo Agosto Setiembre Octubre | Noviembre
Bebedero N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Montenegroy | N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Agua Caliente
Falconiana N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Quintas N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Don Miguel
Santa Cecilia | 474,4 385,0 | 448,3 | 4234 417,1 448,8 434,7 4149
Cristo Rey 7,0 8,6 11,9 15,9 * 16,0 7,6 55

*No se efectud el muestreo debido a que no habia bombeo en el momento de la visita (planta sin
fluido eléctrico). Incertidumbre: £1,0 pg/L. L.D.: 2,0 pg/L, L.C.: 3,0 pg/L. N.D.: No detectable,
VMA.: 500 ug/L.

El pozo de Santa Cecilia presentd concentraciones de manganeso total superiores a (385,0+1,0)
ug/L y hasta (474,9+1,0) ug/L dependiendo del mes de muestreo. A su vez, es el Unico pozo en el
gue es posible cuantificar arsenito y arseniato en relacion de concentraciones muy similares. Cristo
Rey es el otro pozo con presencia de este metal, pero en menor concentracién respecto al pozo de
Santa Cecilia. En los pozos de Guanacaste, la concentracion de manganeso es no detectable en

todos los muestreos.

Respecto a la relacion entre la concentracion de manganeso y la concentracion de arsenito en el
pozo de Santa Cecilia, segun los resultados obtenidos no se puede afirmar que la concentracion de
arsenito aumente con el incremento de la concentracion de manganeso o viceversa. En la primera

gira efectuada en dicha comunidad se obtuvo una concentracion de (10,0+1,0) pg/L de arsenito y de
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(474,9+1,0) pg/L de manganeso, siendo las concentraciones de arsenito y de manganeso mas altas
de las ocho giras. Sin embargo, en concentraciones de manganeso de (414,9+1,0) pg/L y hasta
(448,8+1,0) pg/L, la concentracion de arsenito flucta entre (5,8+1,0) pg/L hasta (8,7+1,0) pg/L.

Evaluacion de la recuperacion del manganeso después de tratar el agua de los pozos de Santa
Cecilia de EI Amparo y Cristo Rey de Los Chiles en la columna de intercambio aniénico.

En un inicio, puede pensarse que la alta concentracién de manganeso presente en el pozo de Santa
Cecilia de EI Amparo esté saturando los sitios de intercambio anionico de la resina y afecte la
retencion del arseniato en la columna. No obstante, el manganeso se encuentra presente en la
naturaleza de forma cationica y no anionica, por lo tanto, no participara en el intercambio. Otros
metales que pueden estar presentes en el agua y que tampoco serian retenidos por la resina Dowex

son el cabre, zinc, niquel, cromo, entre otros (Fernandez, 2013).

Sin embargo, altas concentraciones de este metal o cualquier otro puede producir ensuciamiento de
la resina, blogueando los sitios de intercambio de la resina, haciendo que el intercambio aniénico no
sea efectivo y que la resina pierda vida util. Debido a que el EM-PAI permite el analisis
multielemental, se evalu6 la recuperacion del manganeso después del proceso de filtracion y CIA en
el pozo de Santa Cecilia y Cristo Rey para verificar que las altas concentraciones de manganeso en

el pozo de Santa Cecilia interfieren o no con el intercambio aniénico.

Cuadro XXXV. Recuperacion del manganeso después de filtracion y tratamiento en la columna de
intercambio anidnico para la planta de remocion de Santa Cecilia de EI Amparo de Los Chiles.

\ Febrero \ Marzo Mayo Agosto Setiembre Octubre  Noviembre

Mn total 4744 385,0 448,3 423,4 417,1 448,8 434,7 424.8
(1,0 pg/L)
Mn después de

filtrar (soluble) 473,2 | 334,9 | 4350 | 388,7 | 4079 430,1 415,6 378,7

(21,0 pg/L)
Recuperacion 99,7 86,9 97,0 91,8 97,8 95,8 95,6 89,1
(%)
Mn particulado D. 50,0 13,3 34,7 9,2 18,7 19,1 46,1
(1,0 pg/L)

Mn después de 466,2 | 328,9 | 4335 | 372,0 | 406,6 429,9 409,2 375,0
CIA (£1,0 pg/L)

Recuperacion 98,5 98,2 99,7 95,7 99,7 99,9 98,5 99,0
(%)

Incertidumbre: £1,0 pg/L. L.D.: 2,0 pg/L, L.C.: 3,0 pg/L.VMA.: 500 pg/L.
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Después del proceso de filtracion de las muestras de Santa Cecilia, se obtuvieron recuperaciones de
manganeso entre el 86,9 % y el 99,7 %, es decir, el manganeso mayoritariamente se encuentra de
forma soluble en el agua. El proceso de filtracion de la muestra nuevamente permite retirar el
manganeso particulado presente el cual puede acumularse en la resina, obstruyendo el paso del agua
y afectando el proceso de intercambio anidnico y a su vez la vida util de la resina (Mondal et al.,
2013). En el mes de marzo el manganeso presente como manganeso no disuelto o particulado fue de
(50,0+1,0) pg/L correspondiente a un 13,1 % del manganeso total, siendo esta la concentracién de

manganeso particulado mas alta de las ocho giras.

Después de pasar el agua filtrada a través de la resina, se obtuvieron recuperaciones que oscilaban
entre 95,7 % y 99,9 % para esta misma comunidad. Por lo tanto se confirma que efectivamente los
sitios de intercambio en la resina no se llegan a saturar de manganeso impidiendo la retencion del

arseniato.

Cuadro XXXVI. Recuperacion del manganeso después de filtracion y tratamiento en la columna de
intercambio anidnico para el pozo de la planta de remocion de Cristo Rey de Los Chiles.

Febrero Marzo Abril Mayo Setiembre Octubre Noviembre
Mn total 7,3 8,9 11,7 17,6 16,0 7,6 55
(x1,0 pg/L)
Mn después de filtrar 7,2 8,9 11,1 12,3 12,4 6,0 4,3
(soluble) (£1,0 pg/L)
Recuperacién (%) 98,6 100 94,8 69,8 77,5 78,9 78,2
Mn particulado N.D. N.D. N.D. 53 3,6 N.D. N.D.
(+1,0 pg/L)
Mn después de 6,8 9,0 11,6 12,0 12,4 6,0 45
CIA (1,0 pg/L)
Recuperacién (%) 94,4 101,1 | 104,5 97,5 100 100 104,6

Incertidumbre: £1,0 pg/L. L.D.: 2,0 pg/L, L.C.: 3,0 pg/L.VMA..: 500 ug/L.

Un comportamiento similar se presentd en Cristo Rey. La recuperacién después de la filtracion
estuvo entre 69,8 % y 78,9 %. Por su parte, después de CIA la recuperacion mas baja se presento
en el mes de febrero con un 94,4 % del manganeso soluble recuperado y se obtuvo hasta un 104,6

% de recuperacion del manganeso después de CIA.
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4.6. Cuantificacion de hierro total y evaluacion de su recuperacion

El hierro es otro elemento comun presente en aguas contaminadas con arsénico. La movilizacion de
arsénico en aguas subterraneas implica la desorcion del arsénico a partir de precipitados de 6xido
férrico de sedimentos en los acuiferos y/o oxidacion de arsenopiritas (FeAsS), pues ambas especies
estan presentes en aguas subterraneas (Lillo, 2013). Como la presencia de Fe(ll) o Fe(lll) depende
del pH y del potencial redox de las aguas, una vez que el agua subterranea se bombea a la
superficie, el Fe(ll) disuelto reacciona con el oxigeno atmosférico y propicia sitios de desorcion
para las especies de arsénico disueltas. Como el As(V) existe como especie anionica,
preferentemente es coprecipitada (Bednar et al., 2002).

Sorg y colaboradores encontraron que existe relacion de prevalencia del arsenito cuando hay altas
concentraciones de hierro total en las aguas (cercanas o superiores a 300 pug/L) (Sorg et al., 2014).
Asi mismo, el As(l11) se oxida en cuestion de horas cuando hay presencia de hierro y la reaccion es
catalizada por la luz solar (Bednar et al., 2002). A continuacién se presentan las concentraciones de

hierro cuantificadas en los pozos en estudio.

Cuadro XXXVII. Concentracion de hierro total en los pozos de las seis plantas de remocion de
arsénico

Concentracion de hierro total (1,0 pg/L) *

Pozo Febrero | Marzo | Abril | Mayo | Agosto | Setiembre | Octubre | Noviembre
Bebedero D. D. 4,5 3,7 3,0 2,8 6,1 3,2
Montenegro y 29,1 15,0 17,2 6,5 54,3 14,6 13,2 *
Agua Caliente
Falconiana 14,9 4,1 9,1 5,2 3,5 3,5 7,5 N.D.
Quintas 17,0 4,0 7,6 * 18,7 12,3 192,5 N.D.
Don Miguel
Santa Cecilia 42,8 27,0 284 | 41,2 22,0 18,4 16,5 23,8
Cristo Rey 121 6,5 444 | 53,7 * 21,2 27,4 10,7

*No se efectud el muestreo debido a que no habia bombeo en el momento de la visita (planta sin
fluido eléctrico). Incertidumbre: £1,0 pg/L, LD: 2,0 pg/L, LC: 3,0 pg/L. VMA: 300 ug/L.
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A nivel general, la concentracion de hierro es baja en los seis pozos, a excepcion del pozo de
Quintas Don Miguel en el mes de octubre, donde se cuantificé (192,5+1,0) pg/L. En el caso del
pozo de Santa Cecilia donde se cuantifica la mayor concentracién de arsenito de los pozos en
estudio, no hay una tendencia entre la concentracion del As(l11) y la concentracion de hierro total.

Evaluacion de la recuperacion de hierro después de tratar el agua de los pozos de Santa
Cecilia de El Amparo y Cristo Rey de Los Chiles en la columna de intercambio anionico.

Respecto a la recuperacion del hierro después del proceso de filtracion y de separacion en la
columna cromatografica, los datos se presentan en el cuadro XXXVIII.

Cuadro XXXVIII. Recuperacion del hierro después de filtracion y tratamiento en la columna de
intercambio anidnico para el pozo de la planta de remocién de Santa Cecilia de EI Amparo de Los
Chiles.

\ Febrero  Marzo Abril Mayo Agosto Setiembre Octubre Noviembre
Fe total 42,8 27,0 28,4 41,2 22 18,4 16,5 23,8
(£1,0 pg/L)
Fe soluble | 206 | 16,5 | 194 | 188 14,2 15,9 5,7 10,9
(1,0 pg/L)
Recuperacion 48,1 61,1 68,3 45,6 64,5 86,4 34,5 45,8
(%)
Fe particulado | 22,2 10,5 9,0 22,4 7,8 2,5 10,8 12,9
(1,0 pg/L)
Fe después 19,3 16,7 17,5 18,4 12,4 11,9 4,9 11,8
CIA
(£1,0 pg/L)
Recuperacion 86,9 101,2 90,2 97,8 87,3 75,0 85,9 108,2
(%)

Incertidumbre: £1,0 pg/L, LD: 2,0 pg/L, LC: 3,0 pg/L. VMA: 300 pg/L.

La eliminacion de oxihidréxidos de hierro en el proceso de filtracién evita que se presente la
oxidacion del arsenito por parte de estos cuando hay presencia de oxigeno (Lillo, 2013). Se
obtuvieron bajos porcentajes de recuperacién de hierro después de la filtracion de la muestra. Por
ejemplo, para la época seca se recuper6 entre el 45,6 % y 48,1 % del hierro total, encontrandose este

metal de forma mayoritaria como hierro particulado (entre 51,9 % y 54,4 %).
Por su parte, en época de lluvia la recuperacion del hierro total después del proceso de filtracion

estuvo entre 34,5 % y 64,5 %, quedando retenido en el filtro entre 35,5 % y 65,5 %. Las

recuperaciones de hierro después del proceso de CIA estuvieron entre el 85,9 %y el 108,2 %.
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Cuadro XXXIX. Recuperacion del hierro después de filtracion y tratamiento en la columna de
intercambio anidnico para el pozo de la planta de remocion de Cristo Rey de Los Chiles.

Mayo Setiembre =~ Octubre Noviembre

Fe total 12,1 6,5 44,4 53,7 21,2 27,4
(£1,0 pg/L)
Fe soluble 8,2 2,3 25,8 27,0 9,4 11,3 4,5
(£1,0 pg/L)
Recu?er)acién 67,8 35,4 58,1 50,3 44,3 41,2 42,1
%
Fe 3,9 4,2 18,6 26,7 11,8 16,1 6,2
particulado
(£1,0 pg/L)
Fe (gespués 71 2,1 23,7 25,9 8,4 11,0 4,4
1A
(1,0 ug/L)
Recher)aCién 86,6 91,3 94,9 95,9 89,4 97,3 97,7
%
Fe total 12,1 6,5 44 4 53,7 21,2 27,4 10,7
(1,0 pg/L)

Incertidumbre: £1,0 pg/L, LD: 2,0 pg/L, LC: 3,0 pg/L. VMA: 300 pg/L.

Las concentraciones de hierro soluble en el pozo de Cristo Rey estuvieron entre 35,4 % y 67,8 %
guedando retenido en el filtro entre 3,9 pug/L y 26,7 ug/L, para cuatro de los siete muestreos se
cuantificd mayor concentracion de hierro particulado que hierro disuelto. Después del tratamiento

con CIA las recuperaciones se encuentran entre 86,6 %y 97,7 %.

4.7. Muestreo en planta potabilizadora Las Catalinas, Tejar de El Guarco

Para complementar este estudio, se hizo un Unico muestreo en el acueducto de Las Catalinas
ubicado en Tejar de El Guarco. Este acueducto cuenta con sistema de remocion de hierro y
manganeso debido a la presencia de estos metales en altas concentraciones, ademas hay presencia

de arsénico inferior al VMA.

Este muestreo adicional se efectud con el fin de determinar si existe relacion entre la presencia de
arsenito con altas concentraciones de manganeso en las aguas, debido a que los restantes pozos no
presentan altos niveles de este metal. Se realizé un solo muestreo duplicado en el pozo La Rosita 'y

en la mezcla de pozos: Catalinas 1, Catalinas 2 y Catalinas 3, el lunes 3 de agosto del 2015.
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Como solo se efectud un Gnico muestreo, los datos no son representativos ya que lo ideal es efectuar
un monitoreo continuo por cierto tiempo y observar el comportamiento debido a variaciones
estacionales u otros factores que pueden influir en el aumento o disminucidn de las concentraciones

de los analitos. El resumen del andlisis se presenta a continuacion.

Cuadro XL. Concentraciones de los distintos tipos de arsénico, hierro y manganeso en el agua
cruda de la Planta Potabilizadora Las Catalinas.

Concentracion pozo Concentracion mezcla
Parametro La Rosita Catalinas 1,2y 3
(Hg/L) (Hg/L)
As total 3,9 1,1
(20,1 pg/L)
As soluble 3,7 1,1
(0,1 pg/L)
As particulado L.C. N.D.
(20,1 pg/L)
As(I1) 0,9 N.D.
(0,1 pg/L)
As(V) 2,8 11
(20,1 pg/L)
Manganeso 365,6 114,0
(1,0 pg/L)
Hierro 288,9 N.D.
(1,0 pg/L)

Incertidumbre As: £0,1 pg/L, LD: 0,1 pg/L, LC: 0,2ug/L. Incertidumbre de Mny Fe: £1,0 pg/L,
para Fe y Mn: LD: 2,0 pg/L, LC: 3,0 ug/L. VMA Fe: 300 pg/L,VMA Mn: 500 ug/L.
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Cuadro XLI. Recuperaciones de hierro y manganeso después del proceso de filtracion y después
de la separacién en la cromatografia de intercambio aniénico en el muestreo del agua cruda de la
Planta Potabilizadora Las Catalinas.

Parametro Pozo Mezcla
La Rosita Catalinas 1,2y 3

Concentracion de hierro después de 269,4 N.D.
filtracion (£1,0 pg/L)
Recuperacién de hierro después 93 % 64 %
de la filtracion (%)
Concentracion de hierro después de 228,7 N.D.
CIA (ug/L) (21,0 po/L)
Recuperacion de hierro después 85 % 44 %
de CIA (%)
Concentracion de manganeso después 361,8 112,3
de filtracion (ug/L) (21,0 pg/L)
Recuperacién de manganeso después 99 % 99 %
de la filtracion (%)
Concentracion de manganeso después de 359,5 113,1
CIA (ug/L) (21,0 po/L)
Recuperaciéon de manganeso después 99 % 101 %
de CIA (%)

Incertidumbre de Mn y Fe: £1,0 ug/L, para Fe y Mn: LD: 2,0 pg/L, LC: 3,0 ug/L.
VMA Fe: 300 pg/L, VMA Mn: 500 pg/L.

En el pozo La Rosita (con concentraciones de hierro y manganeso de (288,9+1,0) ug/L vy
(365,6£1,0) pg/L  respectivamente), se pudo detectar y cuantificar tanto arsenito (0,9£0,1ug/L)
como arseniato (2,8+0,1ug/L), prevaleciendo el arseniato sobre el arsenito. Para la mezcla de pozos,
Las Catalinas 1, 2 y 3, no se pudo detectar presencia de arsenito y todo el arsénico total (y soluble)
se encuentra como As(V).

Cuando en una fuente de agua las concentraciones de manganeso son mucho mas altas que las
concentraciones de arsénico total, hay muchas probabilidades de encontrar presencia en alta

proporcién de As(l11) (Comunicacion personal con Nichole Pennisi de Graver Technologies).
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4.8. Informacion de los pozos de las plantas de remocion de arsénico

En primera instancia se esperaria que un pozo mas profundo tenga menos concentracion de oxigeno
disuelto en el agua que uno con menos profundidad. No s6lo es importante la profundidad del pozo,
sino también la profundidad de la bomba y de las rejillas por donde ingresa el agua del acuifero al

poZo.

El perfil técnico de perforacion de cada pozo caracteriza el sistema del cual se extrae el agua del

acuifero a través del bombeo. Dicha informacidn de perforacion se resume a continuacion.

Cuadro XLII. Perfil de perforacion para los pozos de las plantas de remocién de arsénico.

Quintas
Parametro | Bebedero Montenegroy Falconiana Don Santa Cristo
Agua Caliente Miguel  Cecilia Rey
Profundidad 75 36 44 123 63 74
pozo (m)
Profundidad 57 31 42 108 57 67
bomba (m)
Profundidad * * * 81a107 |30a63| 63a72
rejillas (m)
Caudal 11,0 4,7 4,0 10,0 8,3 3,5
(L/s)

*Sin informacién. (Datos suministrados por Ing. Rodolfo Araya, de UEN de Investigacion y
Desarrollo de AyA).

Sigrist indica que hay mas posibilidades de encontrar As(V) en aguas menos profundas puesto que
estarian mas oxigenadas y viceversa (Sigrist, 2009). Sin embargo, en la mayoria de las giras es
solamente detectable la concentracion de As(lI1) en las plantas ubicadas en Guanacaste, y sélo en
Santa Cecilia se cuantifica arsenito en todas las giras y en proporciones mayores a los otros pozos.

Por otro lado, el pozo de la planta de Cristo Rey presenta concentraciones detectables de arsenito.

De acuerdo a los perfiles de perforacion de los pozos de las plantas de remocion, los pozos con
mayor profundidad, en orden descendente son: Quintas Don Miguel, Bebedero, Cristo Rey, Santa
Cecilia, Falconiana y Montenegro / Agua Caliente. A pesar de que Quintas Don Miguel es el pozo

més profundo, (123 m), no se observa el comportamiento anteriormente expuesto, pues es solo
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detectable el As(l11) y contrasta con el hecho de que el pozo de Santa Cecilia (63 m de profundidad)
presente concentraciones detectables y cuantificables de As(ll1). La profundidad de la bomba y la
rejilla tampoco influye en la presencia o ausencia de As(lI1).

La turbulencia de las aguas generada por el sistema de bombeo puede agregar oxigeno al agua,
debido a una re-aireacion. Bebedero y Quintas Don Miguel poseen el mayor caudal de bombeo de
los seis pozos. A continuacion se presentan los caudales de bombeo de las plantas y cuya lectura fue

tomada de los medidores de caudal en cada una de las giras.

Cuadro XLIII. Monitoreo del caudal de bombeo en los pozos de las plantas de remocion de
arsénico.

Montenegro y Quintas Santa Cristo
Bebedero | Agua Caliente  Falconiana Don Cecilia Rey
Miguel
Mes de muestreo Caudal de bombeo (L/s)

Febrero 10,0 6,4 2,0 4,3 7,9 2,9
Marzo 9,6 8,6 2,1 4,9 7,5 2,4
Abril 9,7 8,5 2,0 4,5 7,5 2,0
Mayo 9,8 8,8 2,1 * 55 2,1
Agosto 9,8 8,2 1,7 7,5 6,3 *

Setiembre 10,3 7,2 1,9 6,9 1,7 38

Octubre 10,5 7,4 1,7 6,8 43 *

Noviembre 10,6 * 1,6 7,0 6,4 14

*Planta sin fluido eléctrico al momento del muestreo.

Segun el cuadro XLII, dependiendo del mes hay una variacion en el caudal de entrada de las
plantas, esto puede deberse a que los acuiferos no se encontraban lo suficientemente recargados. El
mayor caudal de bombeo es el de Bebedero y el menor, el pozo de Falconiana, sin embargo en estos
pozos el arsénico soluble esta presente como As(V). Con esta informacion tampoco hay posibilidad

de asociar un mayor caudal de bombeo con una mayor concentracion de As(V) o viceversa.
A través de la Unidad de Perforacion de AyA, se intentd obtener informacién litolgica mas

completa sobre estos pozos, sin embargo, tienen poca o nula informacién, ya que son pozos muy

antiguos y a ciencia cierta, se desconoce si fueron perforados por AyA o por las comunidades.
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4.9. Determinacion de oxigeno disuelto

El oxigeno disuelto en el agua se debe a la difusion del aire del entorno y es el agente oxidante
natural mas importante, ya que desempefia un papel importante en la solubilizacion e
insolubilizacidn de iones que cambian su estado de oxidacion, no obstante, la oxidacion de especies
presentes en el agua no s6lo depende de este parametro. En la mayor parte de las aguas
subterraneas, la concentracion de oxigeno disuelto se encuentra entre los 0 mg/L y los 5,0 mg/L. La
solubilidad del oxigeno disuelto depende directamente de la temperatura: las aguas mas célidas son
capaces de disolver menores cantidades de oxigeno.

Se efectuaron las determinaciones de oxigeno disuelto (OD) del agua muestreada en los seis pozos
mediante el método de Winkler, donde se fija en el campo el oxigeno disuelto del agua de cada
pozo y se transportd en botellas de Winkler hasta el laboratorio, para la correspondiente valoracion
con disolucion patron de tiosulfato de sodio. Los resultados obtenidos de oxigeno disuelto son los

siguientes.

Cuadro XLIV. Concentracion de oxigeno disuelto y temperatura en el agua de los pozos de las
plantas de remocion de arsénico para la época seca.

Oxigeno disuelto Temperatura

(£0,2mg/L) (£0,1°C)
Bebedero 3,9 31,0
Montenegro y Agua Caliente 4,9 30,2
Falconiana 3,9 29,3
Quintas Don Miguel 58 31,5
Santa Cecilia 1,5 30,5
Cristo Rey 2,9 30,0

Incertidumbre: £0,1 mg/L. LD: 0,2 mg/L, LC: 0,5 mg/L.
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Cuadro XLV. Concentracion de oxigeno disuelto y temperatura en agua de los pozos de las plantas
de remocion de arsénico para la época lluviosa.

Oxigeno disuelto Temperatura

(+0,1 mg/L) (£0,1°C)
Bebedero 4,7 30,0
Montenegro y Agua Caliente 52 29,6
Falconiana 4,6 29,2
Quintas Don Miguel 51 30,5
Santa Cecilia 1,5 27,3
Cristo Rey 2,4 29,1

Incertidumbre: £0,1 mg/L. LD: 0,2 mg/L, LC: 0,5 mg/L.

De acuerdo a los resultados, los pozos de la provincia de Guanacaste son los que presentan mayor
concentracion de oxigeno disuelto en el agua, siendo el pozo de Quintas Don Miguel el que

presenta mayor concentracion de OD.

Por su parte, el pozo del acueducto de Santa Cecilia es el que posee la menor concentracion de
oxigeno disuelto, (1,5+0,1) mg/L, coincidiendo con el hecho de ser el Gnico de los pozos en el que
se cuantifica arsenito en el agua. Si hay menos oxigeno disuelto en el agua hay menos probabilidad

de que el arsenito se oxide.

4.10. Concentracion de sulfatos y nitratos en los pozos

Segun (Litter et al., 2009), los sulfatos y nitratos compiten con el arseniato por los sitios de
intercambio de la resina. Este método de separacidén con cromatografia de intercambio anidnico es
aplicable en aguas cuya concentracion de sulfatos sea menor a 120 mg/L y nitratos menor a 200

mg/L.

Las determinaciones se efectuaron mediante cromatografia liquida de iones. Las concentraciones de
sulfatos de estos pozos no superan los (11,8+0,8) mg/L, mientras que los nitratos no superan los
(22,9+0,5) mg/L. Por lo tanto, no existe interferencia de los sulfatos y nitratos con el arseniato en el

intercambio aniénico.
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Cuadro XLVI. Concentracion de sulfatos en el agua de los pozos de las seis plantas de remocion
de arsenico.

Concentracién de SO, (+0,8 mg/L)

Febrero  Marzo  Abril  Agosto = Octubre | Noviembre
Bebedero N.D. 7,7 7.8 5,4 5,2
Montenegro y Agua Caliente 11,8 7,0 6,9 5,2 5.2 *
Falconiana 4,5 3,4 4,2 4,6 2,9 2,8
Quintas Don Miguel 4,3 4,2 4.4 3,3 3,1 2,9
Santa Cecilia D. 9,4 D. D. D. D.
Cristo Rey D. D. N.D. * N.D. D.

*No se efectud el muestreo debido a que no habia bombeo en el momento de la visita (planta sin
fluido eléctrico). Incertidumbre: £0,8 mg/L. LD: 0,8 mg/L, LC: 1,6 mg/L.VMA: 250 mg/L.

Cuadro XLVII. Concentracién de nitratos en el agua de los pozos de las seis plantas de remocion
de arsénico.

Concentracion de NOj (0,5 mg/L)

Febrero Marzo Abril Agosto Setiembre Octubre Noviembre

Bebedero 2,5 3,2 2,1 1,7 2,2 1,9 1,5
Montenegroy N.D. 16,4 16,6 11,2 11,8 11,7 *
Agua Caliente

Falconiana 3,5 3,2 3,5 10,6 2,4 2,2 1,9

Quintas 1,9 1,8 2,0 D. D. 2,1 1,9

Don Miguel
Santa Cecilia N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 54
Cristo Rey N.D. 22,9 N.D. * N.D. N.D. 12,9

*No se efectud el muestreo debido a que no habia bombeo en el momento de la visita (planta sin
fluido eléctrico). Incertidumbre: +0,5 mg/L. LD: 0,8 mg/L, LC: 1,4 mg/L. VMA: 50 mg/L.

El pozo con menor concentracion de nitratos fue Santa Cecilia y dicho comportamiento se present6
en todo el periodo de muestreo. Sigrist indica que la combinacion de altas concentraciones de hierro
0 manganeso, con bajas concentraciones de nitratos y escasez de oxigeno disuelto propician que el
As(111) llega a constituir una alta proporcion del arsénico total y su movilizacion tiene lugar en la
desorcién de Oxidos minerales y la disolucion reductiva, es decir, la reduccion a As(l11) de 6xidos
de manganeso y también de hierro (Sigrist, 2009).

96



4.10. Resultados de regeneracion de la resina de intercambio aniénico

En esta investigacion se empled aproximadamente 350 g de resina Dowex, con esta cantidad de
empacaron aproximadamente unas 17 columnas. En cada gira se empleaban doce columnas, (dos
por acueducto). Si bien, es cierto, estas columnas pueden ser empleadas varias veces antes de
regenerarse, se prefiri6 emplear columnas con resina lavada cada vez que se efectuaba una gira.
Para el caso de la optimizacién de las columnas, preparando mezcla a distintas concentraciones de

arsenito y arseniato en agua sintética, fue posible reutilizar las columnas con resina.

Con el fin de determinar la concentracion presente en uno de los lavados efectuados con NaOH, se
determind que la concentracion de arsénico presente en el lixiviado del primer lavado fue de 24,0
ug/L, para el segundo lavado la concentracion de arsénico fue de 15,5 pg/L y para el tercer lavado
fue de 9,3 pg/L. Esto correspondid a la regeneracion de 350 g de resina, peso escurrido.

Antes de cuantificar estas concentraciones de arsénico presentes en el lixiviado de lavado, fue
indispensable hacer una dilucion del lixiviado 10 veces, procurando diluir el NaOH y luego efectuar
una filtracién simple de la muestra con un papel filtro Whatman de 20 um a 25 um de tamafio de
poro, evitando que particulas de la resina suspendidas entraran al espectrometro y obstruyeran

alguna de las mangueras por donde viaja la muestra hacia la bomba peristaltica o el nebulizador.

Quizé uno de los mayores problemas a la hora de trabajar la resina, es la decantacion del liquido de
los lavados, ya que las particulas son muy pequefias y es facil perder resina en los procesos de

lavado y empagquetamiento de las columnas.
Después de cada regeneracion, se midié un blanco previo al analisis de las muestras, después de

cinco regeneraciones de la misma resina, el blanco de arsénico siempre fue de concentraciones no

detectables.
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5. Conclusiones y recomendaciones

En cuanto a la remocion en las aguas, es mas factible eliminar el As(V) que el As(I11), por lo que se
hace indispensable conocer exactamente la concentracion de estas especies arsenicales, ya que esta
informacién es muy importante a la hora de aplicar las estrategias tecnoldgicas de remocion de

forma efectiva, con el fin de mitigar la presencia de este elemento en el agua.

El &mbito de pH de las aguas naturales es de 6,0 a 8,0 y se sabe que el As(lll) esta presente como
H:AsO; en las aguas, mientras que el arseniato se encuentra cargado negativamente y por ende, su

remocién es mas factible sobre lechos de intercambio de aniones.

Las resinas de intercambio aniénico son una opcién econémica en comparacion a otros métodos de
separacion, pueden emplearse varias veces antes de que la resina se sature y a su vez posee la
ventaja de separar el arsénico trivalente del pentavalente de manera “in situ”, sin necesidad de usar
preservantes adicionales, asegurando que el equilibrio de estas especies no se modifique en la etapa

de recoleccion.

La metodologia CIA/JEM-PAI permitié obtener recuperaciones promedio de arsénico soluble
superiores a 99 %, de As(V) superiores a 97 % y de As(lll) superiores a 97 %. En cada una de las
10 mezclas preparadas para la optimizacion de las columnas se consiguieron recuperaciones
bastante aceptables si se analizan individualmente. Cuando se trabaj6 en concentraciones bajas de
arsenito o arseniato, se obtuvieron recuperaciones mayores a 88 %, en cualquiera de los dos estados

de oxidacion.

El pozo de Quintas Don Miguel presentd la mayor concentracion de arsénico total. En enero de
2015 la concentracion fue de (43,6+0,1) pg/L, incrementandose un 47,2 % respecto a las Ultimas
concentraciones cuantificadas en el 2014. Para el tltimo muestreo, (mes de noviembre de 2015), la
concentracion descendio a (18,7+0,1) ug/L, regresando a los niveles de arsénico iniciales cuando
entrd a operar la planta de remocién: (20,6+0,1) pg/L en el dltimo muestreo del afio 2014. Los
restantes pozos mantuvieron constantes las concentraciones de arsénico total en todo el periodo de

muestreo: entre (13,1+0,1) pg/L vy (23,7£0,1) pg/L, dependiendo de la fuente.

Los resultados del proceso de filtracion de la muestra permiten concluir que el arsénico en los seis

pozos objeto de estudio se encuentra mayoritariamente como arsénico soluble (entre 91 % a 100 %
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dependiendo de la fuente y del mes de muestreo). La mayor concentracién de arsénico particulado
se cuantificé en el mes de mayo y noviembre en el pozo de Cristo Rey: (8,7+0,1) pg/L y 9,0+0,1
Mg/L, respectivamente.

Respecto a los niveles de As(Ill) y As(V) presentes en los pozos, se determind que el pozo de
Santa Cecilia de EI Amparo de Los Chiles es el que posee la mayor concentracion de As(lIl) de
todos, sin embargo, existe una mezcla de As(ll) como de As(V) en proporciones muy similares,
variando de mes a mes la prevalencia de uno sobre el otro. En Bebedero de Cafias, Montenegro y
Agua Caliente, Falconiana y Quintas Don Miguel de Bagaces y Cristo Rey de Los Chiles se detecto
presencia de arsenito en algunos muestreos y cuando fue posible su cuantificacion fue a

concentraciones gue se encontraban entre el limite de cuantificacion y (0,4+0,1 pg/L).

Existe relacion de una alta concentracion de manganeso con la presencia de arsenito (pozo de Santa
Cecilia de EI Amparo) y se pudo corroborar en el muestreo efectuado en la planta potabilizadora de
Las Catalinas, en Tejar de EI Guarco. A pesar de que la concentracion de arsénico es muy baja en el

pozo La Rosita, se pudo cuantificar tanto arsenito como arseniato, prevaleciendo As(V).

El pozo con menor concentracion de oxigeno disuelto es precisamente donde se encontré una
combinacion de arsenito y arseniato, quiza el OD no llega a oxidar todo el arsénico que se encuentra
en el agua, o que la alta concentracion de manganeso haga que el proceso de oxidacion sea mas
lento. Aunque la literatura indica que el As(lll) predomina en condiciones reductoras y el As(V)
prevalece en condiciones oxidantes, no siempre esto se presenta, siendo una consecuencia el
ambiente geoquimico de suelos y minerales asi como de las condiciones hidrogeolégicas especificas

del acuifero, entre otros.

El anélisis del perfil de perforacion indicé que el pozo méas profundo (Quintas Don Miguel) no es el
gue tiene menor concentracion de oxigeno disuelto ya que en un pozo menos profundo (Santa
Cecilia de ElI Amparo), fue posible cuantificar ambos estados de oxidacion en proporciones
similares. Esto puede verse influenciado por la turbulencia de las aguas en el proceso de bombeo, el

cudl puede estar agregando oxigeno a las aguas antes de que entren a los filtros de remocion.

La concentracion de sulfatos y nitratos en el agua de los pozos estudiados es inferior a 30 mg/L, en

la literatura se recomienda emplear este método de separacion de arsenito y arseniato sélo si la
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concentracion de sulfatos esté por debajo de 120 mg/L y de nitratos inferior a 200 mg/L, ya que

estos aniones mayores compiten con el arseniato en el intercambio anidnico.

En el laboratorio fue posible verificar que las resinas no se saturaron en los muestreos en el campo,
ya que en las simulaciones en el laboratorio empleando las mismas columnas de las giras, se
obtuvieron recuperaciones aceptables de arsénico total, soluble, arsenito y arseniato en agua
sintética: recuperacion de arsénico total < 99 %, recuperacion de arsénico soluble < 99 9%,

recuperacion de arsenito < 97 %, recuperacion de arseniato < 97 %.

Seria interesante desarrollar otro tipo de métodos de separacion y cuantificacion de estados de
oxidacion del arsénico, entre el sin nimero de posibilidades que ofrece hoy en dia la quimica
analitica, asi como el estudio de otras de resinas anidnicas para la separacion del As(l11) y As(V). A
pesar de gque la determinacion del oxigeno disuelto mediante el método de Winkler permite tener
una nocién de las condiciones de oxigenacion de las aguas, seria interesante la determinacién del
potencial de oxidacion- reduccién de las aguas, sin embargo, en el periodo de desarrollo de esta

investigacion el LNA no contaba con estos equipos.

Este estudio de separacion y cuantificacion de estados de oxidacién de arsénico complementaria el
trabajo de AyA y otras instituciones que han trabajado en conjunto, para solucionar el problema del
arsénico en las comunidades de Cafias, Bagaces y Los Chiles. A futuro, podran tomarse decisiones
sobre el punto de cloracion del agua de los pozos y/o mejorar la tecnologia de remocion de arsénico.
En el caso de estas seis plantas de remocion de arsénico, el sistema de cloracién se encuentra antes
de la etapa de remocion, con el objetivo de asegurar que todo el arsénico se encuentre oxidado
previamente ya que el medio adsorbente a base de didxido de titanio remueve de forma mas efectiva
el As(V) que el As(l1I).

Sin embargo y de acuerdo a la experiencia de los ingenieros que han estado involucrados con estas
plantas, el medio adsorbente pierde vida Gtil de forma méas rapida cuando pasa agua clorada por él.
Si ya se conocen los niveles de As(lll) y As(V) presentes en el agua que entrard a los filtros
presurizados, se podria optar por trasladar el sistema de cloracion posterior a la etapa de remocion
de arsénico, donde solo se dosificaria con cloro para la desinfeccion del agua. Esto se traduciria en
reduccion de costos para AyA: se podria incrementar la vida atil del medio adsorbente y se

reduciria el consumo de gas cloro.
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7. Anexos

Anexo 7.1. Cadena de custodia empleada en los muestreos

Cadena de custodia

Mombre de la planta

Cantan:

Provincia:

Fecha de muestraa:

Hora de inicio del muestreo:

Hora de finalizacion del muestreao:

Condiciones climaticas a la hora del muestreo:

Codigo de botellas de acuerdo al kit empleado:

A-1 B-1

Temperatura de la muestra:

pH de la muestra:

Mamero de hielera:

Observaciones:

108



Anexo 7.2. Muestra de calculo de los limites de confianza de la pendiente y el intercepto
del gréafico de arsénico soluble versus arsénico total.

Estadistica de la regresion de la recta de As filtrado

vs As total
Coeficiente de correlacién multiple 0,9983
Coeficiente de determinacion R? 0,9967
R? ajustado 0,9965
Error tipico 0,6370
Observaciones 33
Error

Coeficientes tipico Probabilidad
Intercepcion -0,0928 0,0243 0,7065
Pendiente 0,9963 0,0104 0,0000

Calculo de limites de confianza

El calculo de incertidumbres se realiza a un intervalo de confianza del 95%, con un

valor de t de student de 2,042 (2 colas, p=0,025) para un total de 33 observaciones y 31

grados de libertad para la relacion lineal.

Caélculo del limite de confianza de la pendiente:

m=tS,, @

0,9963 + 2,042 x 0,0104

Caélculo del limite de confianza del intercepto:

b+ 1S,

()

—0,0928 + 2,042 x 0,2443
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Calculo limites de confianza  Inferior 95% Superior 95%

0,9750 1,0175

Pendiente (m)
-0,5916 0,4961

Intercepto (b)

El limite de confianza de la pendiente incluye al 1y el limite de confianza del intercepto incluye
al 0. Por lo tanto, no hay diferencia significativa entre la concentracion de arsénico total y la

concentracion de arsénico soluble.

Anexo 7.3. Muestra de calculo de incertidumbre

Incertidumbre para determinacion del Arsénico total

Modelo Matematico : Regresion Lineal
Y=mx+b
Ir=mc+b

Ir= Intensidad relativa
m= Pendiente
c=concentracion
b=intercepto

Diagrama Causa-Efecto

masa Patrones Intensidad

Linealidad

Resolucién

Dilucién patrones '\
Sesgo patron de referencia '\
> Concentracion

de Arsénico
s Pendiente total
Precision >
_—
Intercepto
_—>

Muestreo Modelo matematico

Resolucion

& Repetibilidad

Figura 31. Diagrama de causa-efecto de la concentracion de arsenico total.
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1) Intensidad

a) Resolucién

Division de la escala:
La minima intensidad que lee el EM-PAI es de 0,01 cps.
Resolucion de escala digital se le asigna una distribucion de 23

d=0,01 cps

M= d/2v3

1 =0,01/2+3
presolucion =0,003 cps

b) Repetibilidad

Se efectuaron 7 mediciones del estandar de referencia de As de 0,5 ug/L. Dichas repeticiones

fueron cuantificadas un mismo dia (mismas condiciones instrumentales).

Intensidad Concentracion
(cps) (0,5 pg/L)
1252,47 0,49
1252,65 0,50
1252,72 0,50
1252,67 0,50
1252,91 0,51
1252,60 0,50
1252,71 0,51
Promedio 1252,70 0,50
Desv. Est 0,13 0,01
prep 0,05 -

La incertidumbre de la repetibilidad se calcul6 de la siguiente manera:

Desv.Est.

7= )

urepetibilidad =

pcombinada de la intensidad= 0,050 cps
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2) Incertidumbre debido al modelo de matematico (ver anexo 7.4)

Incertidumbre de la pendiente
pm=4,2

a) Incertidumbre estdndar del intercepto
pb=45,1

b) Incertidumbre combinada de la concentracion de arsénico debido al modelo matematico
pcombinada intensidad =0,03 pg/L

3) Incertidumbre en la preparacién de los patrones de referencia (ver anexo 7.4)

1) Incertidumbre masa de estdndares de referencia

Mpatron 2:0,5 ng/L= 0,04 pg/L

2) Incertidumbre evaluada como sesgo de la lectura de la concentracion del patron de referencia de
As de 0,5 pg/L.

Intensidad

1250,07
1306,74
1111,72
1278,40
1166,72
1200,60
1116,72
Promedio 1204,42
Desv. Est. 77,19

psesgo= C1 x [(Valor promedio-V tedrico)/V tedrico] C1: Calculada de la regresion lineal
psesgo= C1 x [0,51-0,50/0,5]

psesgo= C1 x 0,02

psesgo= 0,48 x 0,02 pg/L

psesgo=0,0096 ug/L; 0,01 pg/L

Incertidumbre combinada calibracion patrones de referencia:
pcalibracion Patrones: ppatrones referencia’ + psesgo?

pcalibracion Patrones: 0,04+ 0,009
pcalibracion Patrones: 0,04 pg/L
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4) Incertidumbre asociada al muestreo (Precision)

Cuantificacion de una misma muestra de agua tomada siete veces el mismo dia en la planta de remocion de As

de Bebedero de Cafias
(Hg/L)

13,8
13,8
13,7
13,9
14,1
13,9
13,9
Promedio 13,9
Desv. Est (s). 0,13
M precision 0,05

La incertidumbre en la precision se calculé como: | precision= o 4)

s=0,13
n=7 observaciones

Incertidumbre combinada total

pcombinada =Conc. As (ug/L)*VpIntensidad>+ pmodelo? + pConcentracin Patrones?+pPrecision muestreo?

pcombinada =0,5*V0,052 + 0,032+ 0,042 + 0,052
pcombinada =0,05

Incertidumbre expandida
Factor de cobertura, k=2 al 95% de confianza

pexpandida: U = 0,05x2 =0,1 pg/L
Concentracion arsénico total= (0,5+0,1) pg/L
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Anexo 7.4. Valoracion estadistica de la curva de calibracion de arsénico

Se tomaron siete datos de concentracidn y de la intensidad de arsénico (cps) de cada uno de los siete

puntos de la curva de calibracion, para un N=49.

Los puntos de la curva de calibracién son: 0 ug/L; 0,5 pg/L; 5,0 pg/L; 12,5 pg/L; 25,0 pg/L, 100,0
ug/L, 300,0 pg/L .

250000,0 1
| = (7T47+4)C 5, + (93+45)
200000,0 1 R2 = 1,0000

150000,0 -
100000,0

50000,0 A

Intensidad (+0,1 cps)

0,0

0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0 300,0 350,0
Concentracion As(+0,1 pg/L)

Figura 32. Ejemplo de la curva de calibracion para la cuantificacion de arsénico total

De acuerdo a las concentraciones obtenidas y la relacién de intensidades obtenida se calcula el
coeficiente de correlacion, pendiente, intercepto, concentraciones promedio (X) e intensidades

promedio (y) de acuerdo a las siguientes formulas:

- L sy
Coeficiente de correlacion: Ty = e (5)
Pendiente:
_ i) i—ym)
fye——E ©)
Intercepto: Zita (i Xm) (Vi=Ym) )

L (i=Xm)”
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Parametro \VZ:1[e] g

| Coeficiente de correlacion (R) | 0,9919 |
Pendiente 2032,1
Intercepto 202,8
X 8,6
Y 17709,1

El Y; se calcula es a partir de la férmula:
Y=mX;+b (8)

Donde X; es cada concentracién individual, my b son los calculados anteriormente.

A partir de las formulas se calcula el error tipico (Sy), error de la pendiente (Sy,) y error del
intercepto (Sp).

Desvio estandar de los residuos de la regresion o error tipico:

_ |iYy)?
N ©)

Incertidumbre en la pendiente:

Sm = 4 (10)
V(xi—x)
Incertidumbre en el intercepto:
xf
Sp =5y Y (11

Parédmetro Valor
Syix 4454
Sm 4
Sp 45

A partir de la ecuacion lineal: Ir=mC+b se despeja C para conocer la concentracion calculada a

partir del modelo matematico.

1,=(2032:+4)C+(202+45) (12)

Ir-b
m

C=

(13)
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El valor de intensidad relativa empleado es el promedio de cps de un patron de arsénico de 0,5 pg/L

_1204-202

C
2032

=0,49 pg/L (14)

La incertidumbre de la intensidad calculada anteriormente se combind con la incertidumbre de la
pendiente (S, e incertidumbre del intercepto (Sp) para calcular la incertidumbre de C de acuerdo al

modelo matematico.

Incertidumbre Combinada de la concentracion:
Hconcentracion=" (Mintensidad/intensidad) 2+(upendiente/pendiente)2+ (pintercepto/intercepto)?

Mconcentracion™ O;O3Hg/L

Anexo 7.5. Célculo de la incertidumbre de la masa del material de referencia (MR)

Incertidumbre de la masa:

Los patrones se hacen pesados para evitar el uso de material volumétrico (vidrio).

a) Incertidumbre por linealidad de la balanza analitica
Segun certificado de la balanza, distribucién normal, 95%:
Incertidumbre expandida &mbito de 50 g (k=2, 95%): +0,00011g
ucalibracion= 0,00011/2 = 5,5x10” g.

b)Incertidumbre por resolucion de la balanza analitica
Distribucion rectangular

plectura=0,0001 g

plectura=0,00011/2V3=3,2x10g.

Incertidumbre combinada de la masa

pcombinada=vVpcalibracién? + plectura?
pcombinada masa=v(5,5x107° g)2+(3,2x107° g)?

pcombinada masa=6,4x10° g

e Las disoluciones empleadas como MR son multielementales y se emplearon 3 diferentes (sélo
la MR-02 contiene arsénico total) haciendo una mezcla de las mismas ya que en EM-PAI la

cuantificacion es multielemental.
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e  De lasolucion MR-01 se pes6 1,0 g, de la solucion MR-02 se pesé 0,5 g y de MR-03 se pesd

0,5 g. Finalmente se llevo a un peso de 50,0 g de agua (aforo).

e  Previamente se calcularon las densidades tanto del agua de dilucion como de MR-01, MR-02

y MR-03, pesando 10 veces 0,5 mL y 1,0 mL, obteniendo un promedio de estas repeticiones.

Incertidumbre por dilucién de los materiales de referencia:
Concentracion de la mezclade los MR:

Para MR-02:

CixV1=CxV, C,=(50 pg/mL*V0,500 g )/V50,15 g; Comezci)=0,50 pg/mL

Para MR-01 y MR-03 se utiliza la misma ecuacion:
Concentracion de MR-01: 50 pg/mL; Cymezciay=1,96 pg/mL
Concentracion de MR-03: 10 pg/mL; Cymezciy=0,10 pg/mL

Antes de preparar los patrones se realiza una mezcla intermedia de MR-01 y MR-02 de 50 mL (50 g).

En esta mezcla intermedia se combinan las incertidumbres de los MR (reportadas por el fabricante),
asi como las incertidumbres en las masas de las alicuotas pesadas de cada MR y la masa de agua de

dilucién para aforo hasta 50,0 g.

Has en mezcla= CONC. Patron As*V( pConc.MR-01/Conc. MR-01)%+ (uConc.MR-02/Conc. MR-02)?
+ (1 masa alicuota MR-01/alicuota MR-01)? + (1 masa alicuota MR-02/masa alicuota MR-02)? +
(1 masa dilucién a 50,0 g/dilucion a 50,0 g)?

El fabricante de los MR reporta una incertidumbre de 0,5% (0,005 pg/mL).

La incertidumbre de la masa (balanza analitica) es de 6,4x10° g.

Has en mezcta= 0,5ng/mL*V[(0,005 pg/mL/100,0 pg/mL)*+(0,005 pug/mL/50,0 pg/mL)*+
(6,4x10° g/ 0,98 g)*+ (6,4x10° g/ 0,5 g)*+(6,4x10° g/5,01 g)?] =0,01 pg/mL

Incertidumbre expandida: U= 8,5x10° x 2= 0,0002 pg/mL, factor de cobertura de k=2.

Concentracion de arsénico en la mezcla de MR: (0,5000+0,0002) pg/mL.
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Incertidumbre asociada a las masas de las alicuotas para preparar los patrones de la
curva de calibracién

Muestra de calculo para primer patrén de arsénico total de 0,5 pg/L.

WPatrén= C patrén *\[ (4 conc. mezcla/conc. mezcla)® + (i masa mezcla/masa mezcla)® +
(1 masa MR-03/masa MR-03) + (1 masa aforo/masa aforo)®

pPatron= 0,5 pg/L*V[(20 pg/L/ 500 pg/L)* +(6,4x10° g/ 0,05001g)°+(6,4x107° g/ 0,0500 g)*
+(6,4x10° g/ 50,15 g)*] =

pPatron= 0,02 pg/L
Incertidumbre expandida de patrén= U= 0,02 pug/L x 2=0,04 ug/L, factor de cobertura de k=2

Primer patrdn de curva de calibracién de As total: (0,50+0,04) ug/L.
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