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QUIMICA GENERAL DEL AGUA

1. QUIMICA GENERAL DEL AGUA
Vaquero SP

1.1. Generalidades sobre el agua

El agua, término proveniente del latin aqua, es una molécula compuesta por un
atomo de oxigeno y dos atomos de hidrogeno. De aqui que su férmula quimica
sea H,O. Si bien esta sustancia puede encontrarse en cualquiera de los tres estados
de agregacion de la materia -solido, liquido y gaseoso-, cuando se habla de agua,
generalmente, se hace referencia al estado liquido.

Es una de las sustancias mas abundantes de nuestro planeta, esencial para la vida
en todas sus formas. El agua, que recubre el 71 % de la corteza terrestre, se
encuentra principalmente en océanos, constituyendo el 96,5 % del agua total que
existe en el globo. El resto puede encontrarse en forma sélida en glaciares y
casquetes polares, en forma liquida en lagos, rios, embalses, acuiferos, humedad
del suelo y en los seres vivos; y como vapor en la atmdsfera. En nuestro cuerpo
representa alrededor del 65 % del peso corporal.

1.1.1 La molécula de agua

Su particular geometria, al hacer de esta molécula un dipolo, es responsable de
muchas de sus propiedades. Un dipolo presenta una distribucion asimétrica de las
cargas eléctricas, debido a que la molécula estd formada por atomos de diferente
electronegatividad. Recordemos que la electronegatividad es una medida de la
fuerza de atraccion que se ejerce sobre los electrones compartidos en un enlace.

Figura 1.1
La molécula de agua tiene una estructura especifica, responsable de muchas de sus
propiedades fisicas y quimicas. Los hidrogenos con el oxigeno forman un angulo
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QUIMICA GENERAL DEL AGUA

de 104.5 °, y los hidrogenos estan separados del atomo de oxigeno por una
distancia de 0.96 A o, lo que es lo mismo, 9.6*10® mm, Figura 1.1.

El oxigeno es mas electronegativo que el hidrogeno. Esto favorece que los
electrones compartidos se acerquen mas al nucleo del oxigeno, generando un
sector mas cargado negativamente en relacién a este atomo y una zona mas
electropositiva en el sector de los hidrogenos.

De esta manera queda constituido el dipolo, con un polo negativo y otro positivo.
Si bien, en conjunto, la molécula es eléctricamente neutra, resulta polar, polaridad
que sera necesaria para la atraccién electrostatica entre moléculas gracias a la
formacién de puentes de hidrégeno.

El oxigeno tiene seis electrones de valencia -o dltima capa electrénica-, de los
cuales solo comparte dos, quedando dos pares de electrones libres. Los
hidrégenos tienen un electrén de valencia cada uno, cediéndolo al oxigeno para
que complete su octeto. Cabe recordar que los atomos requieren ocho electrones
en su orbital de valencia para lograr la estabilidad. Es por este motivo que se
forman las moléculas, compartiendo electrones, de forma tal que pueda cumplirse
con ese objetivo.

Ademas de su singular estructura espacial, colaboran con sus propiedades su
pequefio tamafio, su capacidad de formar puentes de hidrégeno -entre si y con
otros compuestos-, que posee capacidad para reaccionar con otras moléculas
formando sustancias solubles, y que su constante dieléctrica es muy elevada.

Se ha postulado que el agua es uno de los compuestos quimicos mas importantes
(si no el mas importante) dentro de las actividades del ser humano, ademas de ser
el mas versatil, dado que puede intervenir en un sinnumero de reacciones y
participar como base, acido, ligando, agente reductor y agente oxidante.

La polaridad de nuestra molécula de interés origina fuerzas de Van der Waals y
permite la formacién de, hasta, cuatro enlaces de hidrégeno con moléculas a su
redor. Estos son los enlaces que permiten explicar la tensién superficial del agua,
gracias a su gran adhesividad intermolecular. Los puentes de hidrégeno también
explican su propiedad andémala como liquido a temperatura ambiente. Otros
compuestos de estructura similar, como el sulfuro de hidrégeno (H.S), aun
teniendo un 4tomo de azufre mas pesado que el oxigeno, es gaseoso a temperatura
ambiente. La existencia del agua en estado liquido a temperatura ambiente, se
explica justamente por los puentes de hidrogeno, que requieren mas energia para
alejar las moléculas en estado liquido y pasarlas al estado vapor. Como
consecuencia, los elevados puntos de fusion y ebullicién son secundarios a la
presencia de enlaces de tipo puentes de hidrogeno.

Es responsabilidad de la polaridad del agua que, en estado liquido, sea un
excelente disolvente de diversas sustancias, llamadas hidréfilas por su capacidad
de mezclarse con el agua. Por otro lado, aquellas sustancias, como los lipidos, que
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no tienen esa propiedad, reciben el nombre de hidréfobas. Justamente, estas
sustancias no tienen afinidad por el agua por no tener forma de establecer puentes
de hidrégeno suficientes o interacciones dipolares, que justifiquen su union.
Ademas de los procesos ya expuestos, el agua es producto final de incontables
reacciones metabolicas que suceden en nuestro organismo. La oxidacion de los
nutrientes y reservas para producir energia genera atomos de hidrogeno que
finalizan reaccionando con el oxigeno inspirado del aire y transportado por la
sangre a todos las células, para terminar formando agua. Se conoce al agua
formada por este mecanismo como agua metabolica, para distinguirla del resto del
agua del organismo que es ingerida con liquidos y alimentos solidos.

Las acciones en las que participa el agua son innumerables y escapa al objetivo de
este capitulo hablar sobre ellas. No obstante, es importante reconocer que en su
ausencia, la vida como la conocemos no seria posible. Solo algunos organismos
vivos tienen formas adaptativas que le permiten sobrevivir en escasez de agua,
durante largos periodos de tiempo. Pero el regreso a la actividad normal requiere
del aporte de agua. En la medicina es una practica comun la desinfeccion,
intentando eliminar el agua disponible para los microorganismos, tal es el caso del
uso de alcohol etilico, que, por tener alta afinidad por el agua, se la quita a las
proteinas de los microorganismos haciendo imposible su funcionamiento. La
misma practica se utiliza para conservacion de alimentos. El tratamiento de
alimentos con sustancias con alta afinidad por el agua, no la dejan disponibles
para los microorganismos que podrian atacar los alimentos. Tal es el caso de uso
de sal y aztcar en alta concentracion, en alimentos salados y dulces.

1.2. Propiedades del agua

Si bien haremos referencia a las propiedades o caracteristicas del agua pura, HO,
es menester conocer que, salvo en situaciones especiales -creada en laboratorios-,
el agua que conocemos no es agua pura, sino que tiene muchos otros componentes
que alteran, en ciertas circunstancias, algunas de sus propiedades. Sin embargo, a
los fines didacticos, nos centraremos en el agua pura para su estudio.

Por su particular composicion y distribucion, el agua tiene determinadas
propiedades fisicas y quimicas que la hacen un compuesto tnico.

Dentro de las propiedades fisicas, se encuentra que es una sustancia incolora,
inodora e insipida.

La densidad, que es la masa por unidad de volumen (g/cm3), arroja un valor de 1 a
presién normal y a 4 °C de temperatura, tornandose un patron de referencia para
comparar la densidad de otras sustancias.

El punto de congelacién se define como la temperatura que debe existir para que
el agua pase de estado liquido a sélido y corresponde a un valor de 0 °C. El punto
de ebullicion, en cambio, es la temperatura que se requiere para que el agua pase
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de estado liquido a gaseoso, con una valor de 100 °C a la presion de 1 atmdsfera o
760 mm de mercurio. El valor del punto de ebullicion puede variar mucho en
funcion de la presion que se aplique. Con presiones muy bajas el agua, inclusive,
puede hervir a temperatura ambiente, y con presiones muy elevadas puede
requerir altisimas temperaturas para hacerlo. Una aplicacion interesante en
medicina es en la esterilizacion himeda de materiales de uso quirurgico o
inyectable. Como dijimos, el agua hierve a 100 °C a presion de 760 mm de Hg.
Habitualmente, a 100 °C es casi imposible la vida, sin embargo se conoce que
existen microorganismos capaces de sobrevivir a esas temperaturas. Los
autoclaves, elementos de la medicina para esterilizar material, someten el agua a
ebullicion pero elevando la presién, con lo que se alcanzan habitualmente
temperaturas de 130-140 °C, a las que no se ha demostrado, hasta el momento,
forma de vida que la pueda soportar.

Otra de las caracteristicas del agua es la de poseer un elevado calor especifico. Se
conoce como calor especifico de una sustancia a la cantidad de energia que debe
absorber para que la temperatura de 1 g de la sustancia se eleve en 1 °C. Esto es
la capacidad de absorber mucho calor antes de que suba su temperatura, lo que le
otorga, al agua, un rol destacado como refrigerante. A nivel biomédico toma
relevancia esta propiedad en el proceso de termorregulacién, permitiendo absorber
calor en un sitio del organismo, evitando el sobrecalentamiento local. Otra
propiedad relacionada es el calor latente de vaporizacion, que corresponde a la
energia absorbida para transformar un gramo de agua liquida en vapor. Este valor
es de 540 cal/g de agua vaporizada. Esta propiedad toma relevancia, también, en
el proceso de termorregulacion. Ante un aumento de la temperatura corporal, a
través del sistema nervioso autéonomo, se activa la secrecion de las glandulas
sudoriparas que depositan sobre el estrato corneo de la piel una capa de sudor,
mayormente compuesto por agua. El agua sobre la piel consumira calor de la piel,
y, al transformarse en vapor, absorbera la gran cantidad de calorias indicadas mas
arriba, produciendo el enfriamiento. El proceso de evaporacion puede ser
favorecido por la conveccién del aire, que arrastra moléculas de agua. Por esta
razén la sensacion de enfriamiento de la piel y las estructuras del cuerpo aumenta
si, sobre la piel, hay sudor o bien agua que nos hemos aplicado y nos exponemos a
una corriente de aire natural o creada por un ventilador.

La fuerza adhesiva del agua se debe a su naturaleza polar, que permite que la
misma sea atraida por muchas sustancias, como el almidén o las proteinas, que
tienen grupos funcionales con la posibilidad de establecer puentes de hidrégeno,
como grupos oxhidrilos (-OH) y grupos amino (-NH.), entre otros

La tension superficial es aquella fuerza de atraccion entre las moléculas que
permite que el liquido se mueva como un conjunto y permite, ademas, que
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podamos colocar elementos livianos como la hoja de un arbol sobre una superficie
llena de agua y esta no se hunda, ya que queda sostenida por la tension superficial.
La tension superficial le brinda otra de sus propiedades, que es la capilaridad,
entendida como la capacidad de desplazarse por medio de vasos de pequefio
calibre, como los capilares sanguineos, si bien la principal fuerza impulsora del
medio acuoso como la sangre en los capilares es la presion hidrostatica. La
tension superficial del agua, es constante a una dada temperatura y no depende de
la superficie que tenga. Esta condicién determina que si las superficies son curvas,
la presion en el interior de las mismas aumente al disminuir el radio. Este
fendmeno es el que determina el colapso de los alvéolos pulmonares cuando no
existe o es incompleto el desarrollo del surfactante, como es en el caso de nacidos
prematuros. El surfactante, contrariamente al agua, tiene tension superficial menor
cuando el radio es menor, y mayor si el radio es grande, determinando asi una
presion constante, que evita el colapso mencionado.

Hasta ahora hablamos de caracteristicas fisicas del agua, pero, como todo
compuesto quimico, también tiene propiedades quimicas. La mayoria de ellas se
deben a que es un dipolo, con diferenciales de cargas eléctricas opuestas a ambos
lados de la molécula, aunque en conjunto actia como una molécula con carga
eléctrica neutra. Esto favorece la union entre moléculas de agua.

Ademas, el agua es el solvente universal, ya que permite la disolucién de mayor
cantidad de sustancias que cualquier otro liquido conocido.

El pH, o potencial hidrogeno, es una propiedad relacionada con la medida de
acidez o alcalinidad de la solucién. El agua pura tiene un pH de 7, neutro, que
significa que no es acida ni basica o alcalina.

Otras propiedades quimicas incluyen su capacidad de reaccionar con diferentes
elementos, como 6xidos acidos, 6xidos basicos, metales, no metales, sales.

1.3. Establecimiento de puentes de hidrégeno e ién-dipolo

Un enlace quimico es la unién de dtomos o iones entre ellos. Existen diferentes
tipos de enlaces, pero nos centraremos en los puentes de hidrogeno, por su
estrecha vinculacién con nuestra molécula de interés: el agua.

Una primera aproximacion a este tipo de union intermolecular fue realizada por
T.S. Moore y T.F. Winmill en el afio 1912, sin embargo no fue hasta 1920 cuando
Latimer y Rodebush lo describieron en el agua.

Un enlace de hidrogeno es una fuerza que une dos dipolos (dos moléculas de
agua, por ejemplo), de manera fija, estable y fuerte cuando hay muchas moléculas
unidas. No obstante, es mas débil que un enlace covalente o uno iénico, pero no
tanto débil como las fuerzas de Van der Waals.

Son enlaces, si bien relativamente débiles, con importantes implicancias sobre las
propiedades de las sustancias en las que se presenta. En el agua son responsables,
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por ejemplo, del aumento del volumen del agua so6lida con respecto a la liquida. Y
es esta sustancia su ejemplo mas paradigmatico, por su gran ubicuidad.

La molécula polar del agua es la responsable de la fuerza de atraccion entre ellas.
Se trata de una interaccion dipolo permanente-dipolo permanente, pero mas fuerte
que otros de la misma categoria, por esta razon se lo distingue con el nombre
puente de hidrégeno. Cabe recordar que las cargas opuestas se atraen, por lo que
la diferencia parcial de electrones entre los atomos constituyentes vuelve al
hidrogeno susceptible de atraccion por los electrones del atomo de oxigeno. Cada
molécula de agua puede unirse a otras cuatro por medio de enlaces de hidrégeno.
Sin embargo, el nimero de puentes de hidrogeno de las moléculas de agua liquida
varia dependiendo de la temperatura a la que esta se encuentre. Disminuye a
medida que la temperatura asciende, secundario al elevado movimiento molecular
y, viceversa, aumenta cuando la temperatura disminuye.

Varias propiedades del agua se deben a la presencia de estos puentes de
hidrégeno. El elevado punto de ebullicion es una de ellas, asi como el punto de
fusién y viscosidad elevadas, en comparaciéon con sustancias que carecen de
uniones de tipo puente de hidrogeno. Motiva estas propiedades la dificultad para
romper estos enlaces.

1.4. El agua como solvente

Es responsabilidad del caracter polar del agua sus interacciones con otras
sustancias. Su facilidad para formar puentes de hidrégeno ayudan a la
consecucion de su objetivo como solvente.

Desde el punto de vista medioambiental, es una buena eleccion a la hora de pensar
en un solvente, ya que no es inflamable ni téxico. Sin embargo, se debe recordar
que sus propiedades varian conforme se modifican la temperatura y la presion. Es
debido a esta propiedad que casi nunca se la encuentra en estado puro en la
naturaleza. Cuando el agua presenta sustancias disueltas cambian algunas de sus
propiedades.

Los compuestos i6nicos generalmente son solubles en agua y formaran sustancias
estables. El ejemplo paradigmatico es el cloruro de sodio -sal de mesa-. Esta
solubilidad elevada de muchos compuestos iénicos se debe a que el agua al ser un
dipolo puede unirse con su extremo negativo a cationes y por el extremo positivo
a aniones. Otra forma de explicar el fendmeno es que al interponerse entre
cationes y aniones genera un campo eléctrico contrario que neutraliza
parcialmente la atraccion entre el anion y el cation. Esto es lo que habitualmente
se menciona como que el agua es un liquido de alta constante dieléctrica.

Los compuestos polares no ionicos, como alcoholes, formaran, también
soluciones estables con el agua gracias a la formacién de enlaces de hidrégeno.
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Una molécula es polar cuando es neutra, sin carga neta, pero con distribucion
interna de cargas formando un dipolo.

Los compuestos anfipaticos, como los fosfolipidos, tienen grupos hidrofobos e
hidréfilos, por lo que pueden mezclarse con el agua a través de su extremo
hidrofilo (del griego hydor, agua, y philos, amante), mientras que el hidr6fobo
(del griego fobos, temer) no lo podra hacer. Justamente, esta relacién entre el agua
los compuesto anfipaticos es la que determina la formacion de algunas estructuras
supramacromoleculares como las membranas biologicas

Los compuestos apolares resultan practicamente insolubles en agua, razén por la
que se los denomina sustancias hidr6fobas. Un ejemplo de ellos son los lipidos.
Como ya se ha mencionado, el agua, gracias a su polaridad y habilidad para
formar puentes de hidrégeno, es un excelente solvente, con alta afinidad por
compuestos i6nicos y polares. La mayoria de las reacciones quimicas que ocurren
en nuestro cuerpo suceden en un ambiente acuoso, dentro de las células, gracias a
esta capacidad de disolver una amplia variedad de moléculas.

Cuando se genera una solucién acuosa, se forma una capa esférica de moléculas
alrededor del soluto, llamada capa de hidratacion o atmosfera de solvatacion, que
permiten la distribucién uniforme de las moléculas de agua y soluto.

¢Como la capa de hidratacion posibilita que se disuelva un soluto? Veamos un
ejemplo analizando lo que sucede con el cloruro de sodio o sal de mesa, cuya
férmula quimica es NaCl, al agregarle agua. Si se mezcla la solucion, la red
cristalina de NaCl se disociarda en iones Na® y Cl. Los iones cargados
positivamente (sodio) son rodeados por las cargas parciales negativas del lado del
oxigeno de las moléculas de agua. Los iones cloruro, con carga negativa, en
cambio, seran rodeados por las cargas positivas de la molécula de agua. Durante el
proceso de disolucion todos los iones de los cristales de la sal se encuentran
rodeados por capas de hidratacion y dispersados en la solucion. Otra forma de
explicar la disoluciéon de un compuesto en agua se fundamenta en el balance
energético de las fuerzas en juego. Para que el NaCl se disuelva, es necesario
aportar energia que rompa el enlace ionico. Al unirse cada ion a muchas
moléculas de agua se forman una gran cantidad de enlaces i6n dipolo, que liberan
energia. La suma de todas las energias liberadas por los enlaces i6n dipolo, es mas
que suficiente para aportar la energia que se requiere para romper la red cristalina
formada por el NaCl. Un dato interesante es que si al disolver un compuesto en
agua, la energia liberada por los enlaces entre el agua y los iones es mucho mas
grande que la necesaria para romper el enlaces ionicos, sobrara energia, que se
liberard como calor y aumentara la temperatura de la solucion. En este caso
tenemos una disolucion exotérmica. Un dato curioso es que si la energia liberada
por los enlaces ion dipolo no alcanza, en muchos casos se secuestra energia
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cinética de las moléculas de agua para disolver el soluto, pero esa pérdida de
energia cinética se refleja en un enfriamiento de la solucion.

Las moléculas no polares, como los aceites, no tienen cargas parciales positivas o
negativas, por lo que no pueden interactuar con el agua de esta forma. Es por esto
que, cuando queremos mezclar agua y aceite, se mantienen separados. Decimos en
estos casos que la sustancia es inmiscible con el agua.

1.5. Comportamiento acido-base

El pH es una medida de la acidez o alcalinidad de una solucion, por lo que permite
clasificar a las sustancias en dacidas y basicas o alcalinas. Es una medida
adimensional cuyos valores oscilan entre 0 y 14. Su valor surge de una escala
logaritmica de base 10, que varia una unidad por cada potencia de 10. Es
importante recordar que, a medida que aumenta el pH, disminuye la concentracion
de iones hidrégeno. Asi, un pH menor de 7 corresponde a una solucién acida, un
pH de 7 pertenece a una sustancia neutra, y un pH con valores mayores de 7 sera
propio de una sustancia alcalina.

En 1909, el pH de una solucién fue definido por Sorensen como el logaritmo
negativo de la concentraciéon de hidrégenos, siendo su expresion matematica:
pH=-log[H"].

La utilizaciéon de pH como medida se emplea para simplificar el trabajo con
numeros extremadamente pequefios, correspondientes a la concentracion de
hidr6genos en una solucién; por ese motivo se emplea la escala logaritmica. La
tabla siguiente muestra los valores de pH para cada valor de concentracion de
hidrogeniones y oxhidrilos

pH [0 |1 |2 |3 |4 |5 |6 |7 8 |9 |10 |11 |12 |13 |14

[H] |1 10" [10? |10® |10* |10®° |10° |107 10® |10®° |10 |10™ |10 | 10" | 107
[OHT|10™ |10 |10 |10™ |10 | 10° |10® |107 10 |10®° |10* |10 |10* |10" |1

Acido Neutro Basico o Alcalino

Cabe recordar que el pH o potencial hidrogeno tiene su contrapartida en el pOH o
potencial oxhidrilo. Este valor es complementario del pH, lo que equivale a decir
que si al valor de pH sumamos el de pOH debemos obtener 14. En la practica se
emplea el pH, y, casi nunca, el pOH.

Un acido es una sustancia ionizable capaz de ceder hidrégeniones o captar
oxhidrilos, mientras que una base es toda sustancia capaz de ceder oxhidrilos o
captar hidrégeniones.

Tanto acidos como bases pueden clasificarse en débiles o fuertes, dependiendo de
su capacidad de disociarse completamente en solucién. Sera fuerte cuando toda la
sustancia se encuentre disociada, mientras que es débil cuando lo realiza
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solamente en parte. Entendemos por disociar la capacidad de ceder sus protones u
oxhidrilos.

Una solucién acida tiene una concentracién de hidrogeniones mayor a 1*107 M,
por lo que su pH es menor a 7.

Una solucién neutra tiene una concentracion de hidrégeniones igual a 1*107 M,
por lo que su pH es igual a 7.

Una solucién bésica tiene una concentracién de hidrogeniones menor a 1*107 M,
por lo que su pH es mayor a 7.

Como el producto i6nico del agua [H']*[OH] es constante a determinada
temperatura, basta conocer el valor de uno de ellos para calcular el otro. El agua
pura, H,O, es una solucién neutra, es decir que tiene la misma concentracion de
hidrégeniones que de oxhidrilos, o, lo que es lo mismo, tiene un pH de 7.

El agua, dependiendo del medio en el que se encuentre, tiene la capacidad de
actuar como acido o como base, que es el cardcter anfétero del agua. Cuando
reaccione con acidos se comportara como base, mientras que si se enfrenta a una
base tomara la funcién de acido.

El agua en estado puro se autoioniza, reaccion con transferencia de hidrégenos
entre moléculas iguales, generando iones hidronio (H;O") e iones hidroxilo (OH).
En nuestro organismo, que requiere el pH estrictamente controlado, existen
mecanismos reguladores, llamados buffer o tampones, que estaran encargados de
mantenerlo dentro de los valores necesarios para que todas las funciones puedan
realizarse de manera apropiada.
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2. SOLUCIONES
Vaquero SP

Una soluciéon quimica o disoluciéon es un sistema homogéneo que resulta de la
mezcla de dos o mas sustancias, conocidas como solutos y solventes.
2.1. Un poco de historia

Platon, alrededor del afio 430 a.C., hablaba de los intersticios atémicos y
explicaba que la desaparicién del soluto se producia por un proceso de
interpenetracion.

Aristételes, también en la era precristiana, sostenia que si una sal se disuelve, con
el tiempo tiende a convertirse en agua.

Contemporaneo a Aristoteles, Democrito de Abdera postul6 que la materia esta
constituida por atomos y por vacio; por lo tanto, el soluto ocupa el vacio
formando asi una solucién.

Hero6n de Alejandria, quien vivié entre el afio 10y 70 d.C., estudi6 la miscibilidad
del agua con el vino, atribuyendo esto a los espacios vacios entre los d&tomos de
ambas sustancias, retomando los conceptos de interpenetracion estudiados por
Platon varios afios antes.

Mucho mas aca en el tiempo, a comienzos del siglo XVII, Paul Gasendi gener6 un
modelo de poros con formas para poder explicar el comportamiento de un soluto
en un disolvente. El postulaba que los solventes tenian poros con una forma
determinada, que permitia que pequefias particulas encajen, como una llave con su
cerradura, formando soluciones.

Newton propuso la existencia de fuerzas de atraccién que servian para acortar
distancias. Ademas comand6 estudios sobre la interaccion entre los elementos
presentes en una solucién. En los siglos XVIII y XIX comenzaron a estudiarse la
existencia de fuerzas de atraccion, aunque no se abandono el modelo de poros.
Louis Berthollet, a principios del siglo XIX, desarroll6 la teoria de la combinacion
quimica entre soluto y solvente, conservo la proposicion de Newton sobre las
fuerzas de atraccion e introdujo la idea de que las sustancias de una solucion
reaccionaban al encontrarse.

Robert Brown estudié el movimiento de las particulas, lo que hoy se conoce como
movimiento browniano. De esta manera surgidé una nueva concepcion, al
considerar que las particulas presentes en una disolucién estdn en constante
movimiento, movimiento que favoreceria la mezcla entre sustancias.

Leander Dossios, a mediados del siglo XIX, explicé el fenémeno de la disolucion
desde la teoria cinética. Para esto, aplic6 conceptos de termodinamica y asumio
que la energia cinética de una molécula es mayor que la atracciéon entre dos
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moléculas vecinas, pero menor que la atraccion total de todas las moléculas sobre
ella. De esta manera le fue posible explicar el fenémeno de la saturaciéon.

Dmitri Ivanovic Mendeléyev, quien vivio entre 1834 y 1907 y cre6 de la tabla
periédica de los elementos, propuso la teoria de los hidratos. El pudo exponer el
fenomeno de la disolucion a partir de la formacion de compuestos hidratos entre
soluto y agua. En una proporcion definida, decia él, el hidrato se difunde a través
de la masa del liquido hasta obtener una disoluciéon homogénea.

August Arrhenius, en los albores del siglo XX, desarrollo la teoria ionica. Esta
teoria se basaba en la formacion de electrolitos en la solucién, sin necesidad de
una corriente eléctrica. Gracias a sus aportes, fue posible avanzar en la
explicacion del fenémeno de la solucioén a partir de modelos moleculares.

Como vemos, algo que parece tan cotidiano y simple como producir una solucion,
tiene tanta historia y tanto estudio como cualquier otro tema mas complejo a ojo
de lego.

2.2. Sistemas materiales

Un sistema material es toda porcion del universo formada por una o maés
sustancias.

Podemos clasificarlos, basicamente, en dos tipos: homogéneos y heterogéneos.
Para poder diferenciarlos es fundamental comprender dos términos, que son
superficie de discontinuidad y propiedades diferentes. Expliquemos esto con un
ejemplo: un trozo de hielo sumergido en agua liquida presenta una superficie
definida que lo separa del liquido, lo que se conoce como superficie de
discontinuidad, ya que las propiedades cambian bruscamente. Si el trozo de hielo
es grande, esta diferencia es evidente sin utilizar ningin instrumento, vale decir,
se observa a simple vista. En cambio, si el trozo de hielo fuese microscopico, la
heterogeneidad estd presente, pero no seria visible para el ojo desnudo,
requiriéndose algtin tipo de microscopio para revelarla.

Un sistema homogéneo presenta propiedades constantes en todos sus puntos, o, lo
que es lo mismo, no presenta superficies de discontinuidad, incluso si se la
observa al ultramicroscopio. Las soluciones pertenecen a este grupo.

Un sistema heterogéneo, en cambio, muestra propiedades diferentes en los
diversos puntos del mismo y, por lo tanto, presenta superficies de discontinuidad.
Las propiedades sufren cambios entre los puntos del sistema. Dentro de los
sistemas heterogéneos existen varios tipos:

1- dispersiones gruesas: son aquellas en las que es factible establecer la
heterogeneidad a simple vista. Es decir, el ojo desnudo deja en evidencia las
superficies de discontinuidad y las propiedades diferentes del sistema. Por
ejemplo, un vaso de agua con un lapiz en su interior.
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2- dispersiones finas: en ellas, la heterogeneidad se determina solamente con el
uso de un microscopio optico. Un ejemplo es la sangre, que, a simple vista, es un
liquido rojo, sin embargo, al microscopio éptico se pueden observar superficies de
discontinuidad, que representan las membranas celulares de los elementos
figurados presentes en el fluido.

3- dispersiones coloidales: la heterogeneidad se determina con el
ultramicroscopio, que es un dispositivo con una iluminacién particular que pone
en evidencia particulas muy pequefias como consecuencia de la dispersiéon de la
luz. Un ejemplo es el plasma sanguineo, fluido homogéneo a simple vista y aun al
microscopio Optico, pero que, bajo la luz del ultramicroscopio muestra la
presencia de particulas muy pequefias.

El efecto Tyndall es un fenémeno fisico propio de las soluciones coloidales, que
permite, al ser incidido por un rayo de luz, mostrar el recorrido de esta luz a través
de la solucién. Los sistemas homogéneos no presentan este fendmeno, por lo que
reciben el nombre de 6pticamente vacios.

2.2.1 Fase

Una fase se define como cada una de las porciones homogéneas de un sistema
heterogéneo. A sabiendas de esta definicion, es factible redefinir al sistema
homogéneo como aquel formado por una sola fase. Por lo tanto, es un sistema
heterogéneo aquel que estd formado por mas de una fase. Un ejemplo, que
retomaremos en breve, es un vaso con agua y hielo.

2.2.2 Componente

Un componente de un sistema es cada una de las sustancias puras que forman
dicho sistema, independientemente del estado en el que se encuentre. Por ejemplo,
el vaso con agua y hielo tiene un solo componente, el agua, a pesar de tener dos
fases (liquido y sélido).

Las partes de un sistema heterogéneo se pueden separar en sus fases, utilizando
diferentes métodos fisicos, como filtracién, separacion manual, decantacion,
tamizado, magnetismo, sedimentacion y levigacion.

La filtracién es un método fisico que, gracias al pasaje de particulas por un filtro,
posibilita su separacién. Actia sobre dispersiones finas y gruesas, mientras que las
soluciones y dispersiones coloidales son estables a este método, lo que significa
que no pueden separarse por el uso del mismo.

La separacion manual es factible cuando las particulas tienen un tamafio
considerable que permita su realizacion.

La decantacion es un proceso fisico que se utiliza para separar liquidos
inmiscibles, como agua y aceite. Su uso se fundamenta en el reposo, por un
tiempo necesario hasta lograr que la sustancia mas densa sedimente en el fondo de
un recipiente.
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El tamizado se realiza con un tamiz, especie de colador que permite separar dos o
mas sélidos con particulas de diferentes didmetros, como podria ser una mezcla de
piedras y arena. El tamizado puede realizarse sucesivamente con tamices de
orificios cada vez mas pequefios.

El magnetismo o imantacion es una técnica que posibilita la separacion de una
sustancia con propiedades magnéticas, mediante la utilizacion de un iman o
campo magnético, que podra ser separada de otras sustancias que carezcan de esta
propiedad.

La sedimentacion, si bien es un proceso semejante a la decantacion, permite
separar, por accion de la gravedad, particulas suspendidas en un liquido.

La levignacion consiste en pulverizar una mezcla sélida para luego tratarla con un
disolvente apropiado. La diferente densidad entre las particulas es la base que
permite lograr la separacién. Es el clasico mecanismo utilizado por los antiguos
buscadores de oro, que hacian correr agua sobre un recipiente curvo para arrastrar
la arena, mas liviana que las pepitas de oro.

Algunos de los métodos descriptos utilizados para separar las fases de un sistema
heterogéneo seran retomados mas adelante, ya que son empleados en el proceso
de potabilizacion del agua.

Por otro lado, los componentes de una fase pueden dividirse por métodos de
fraccionamiento de fases, que incluyen destilacién, destilacion fraccionada,
evaporacion y 6smosis inversa.

La destilacion es un método que se emplea para separar dos liquidos miscibles
entre si pero que tienen diferente punto de ebullicidn; es el caso de una solucion
de agua y alcohol, como ejemplo tipico. Es el método de elecciéon para crear agua
pura (agua destilada) en los laboratorios.

La destilacién fraccionada es la técnica que genera la separacién sucesiva de los
liquidos de una mezcla, proceso similar al de la destilacion, pero con quien guarda
una diferencia fundamental: la utilizacién de una columna de fraccionamiento,
que favorece el intercambio de calor entre los vapores y liquidos. Es util para
separar mezclas homogéneas compuesta por liquidos con puntos de ebullicion
cercanos entre si.

La evaporacion es un proceso fisico que consiste en el pasaje, lento pero gradual,
de una sustancia que se encuentra en estado liquido al gaseoso, lo que se consigue
luego de haber adquirido suficiente energia como para vencer la tension
superficial.

La 6smosis es el pasaje de agua a través de una membrana semipermeable. Si
tenemos una solucion separada de agua pura por una membrana semipermeable, el
agua tendera a pasar desde el lado en que esta pura hacia la solucion. Es decir que
la 6smosis, tiene el efecto contrario, tendiendo a llevar agua pura hacia la mezcla.
Sin embargo si sobre la solucién se aplica suficiente presién, el agua comenzara a
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fluir en sentido inverso hacia el agua pura, permitiendo asi separar el agua de los
solutos. Volveremos en temas posteriores sobre esta metodologia, ya que es una
estrategia muy utilizada para separar solutos del agua, haciendo asi un agua con
menos contenido de solutos y mas apta para el consumo humano. Cuando la
6smosis se produce en sentido inverso por aumento de la presion sobre la
solucion, al proceso se lo denomina 6smosis inversa y es un método muy utilizado
para proveer agua potable de bajo contenido de solutos. Se utiliza mucho en zonas
donde el agua de red tiene elevada concentracion de solutos que pudieran ser
perjudiciales para la salud.

Todos los métodos citados son fisicos, por lo que no cambian las propiedades de
las sustancias del sistema, sino que, simplemente, las separan.

Existen otros métodos que permiten la separacion de soluciones o dispersiones,
que se explican a continuacion.

Ultrafiltracién: retiene las particulas de las dispersiones coloidales, separandolas
de la fase dispersante. Las soluciones son estables a este método. El filtro que se
utiliza tiene una resolucién a nivel molecular. Este proceso se conoce también
como dialisis, aunque pueden existir algunas diferencias segin la técnica
utilizada. La dialisis es empleada en medicina para tratar personas con
insuficiencia renal que, debido a esta condicién, no pueden eliminar algunas
sustancias de la sangre que, en condiciones normales, serian eliminadas con la
orina.

Cromatografia y electroforesis: son técnicas ttiles para separar particulas que se
encuentran en una dispersion coloidal, muy utilizadas para separar proteinas,
acidos nucleicos, aminoacidos, entre las mds frecuentes. En la cromatografia la
separacion es secundaria a la afinidad que las particulas presentan por una fase
estatica con respecto a una fase mévil. En la electroforesis, en cambio, la
separacion se produce por la diferente velocidad de las particulas para moverse en
un campo eléctrico, dependiendo de su masa y tamafio.

Gravedad: este método separa particulas segtin su peso. Si el peso es importante,
las particulas sedimentan separandose del solvente. Son estables a este método las
soluciones y dispersiones coloidales, mientras que las mezclas heterogéneas
gruesas y finas no lo son. La fuerza de gravedad se conoce como 1xg o .
Comparado con la centrifugacién, es un método mucho mas lento, ya que no
utiliza fuerza centrifuga para la consecucion de su objetivo.

Centrifugacion: es un método de que permite separar elementos aumentando la
sedimentacion gracias a la fuerza centrifuga. Las soluciones y dispersiones
coloidales son estables, no asi las mezclas heterogéneas gruesas y finas. La fuerza
utilizada puede alcanzar valores de hasta 4000 g.
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Ultracentrifugacion: es similar a la centrifugacion pero se realiza empleando
mayores fuerzas centrifugas. Solamente las soluciones son estables a este método.
En las ultracentrifugas se puede llegar a 800 000 g.

2.3. Concentracion

La concentracion de una solucién puede definirse como la proporcién o relacion
que hay entre la cantidad de soluto y la cantidad de solvente, donde el soluto es la
sustancia que se disuelve, el solvente es la sustancia que disuelve al soluto, y la
disolucion es el resultado de la mezcla homogénea de las dos anteriores.
Resumiendo, la concentraciéon de una soluciéon expresa la relaciéon entre la
cantidad de soluto y la cantidad de solvente, aunque en los casos mas comunes es
la relacién entre la cantidad de soluto y el volumen de solucion.

Todo soluto tiene un peso molecular (PM), dato que hace referencia al tamafio de
la molécula. Para su calculo, se suman todos los pesos atémicos de los elementos
que componen la molécula. Este dato puede presentarse sin unidades, en gramos,
en uma (unidad de masa atomica) o en Dalton (Da); este tltimo es sinénimo de
uma, que es la forma adecuada de dimensionarlo. Sin embargo, en nuestro medio,
es mas comun la utilizaciéon del gramo. Ejemplo: El NaCl tiene un PM de 58.5
uma y la albumina de 60000 Da; entonces, se puede decir que la molécula de
albimina es mas grande que la de cloruro de sodio.

La forma mas comun de expresar la cantidad de soluto es el gramo. No obstante
existen otras, como el mol o molécula gramo, el equivalente o equivalente gramo
y el osmol.

Antes de continuar, conviene recordar que el nimero de Avogadro representa una
cantidad de 6*10*. Este nimero serd til para comprender las definiciones que se
presentan a continuacion.

Un mol es la cantidad de sustancia que contiene 6*10** moléculas. Dicho de otra
manera, un mol de una sustancia es el peso molecular de esa sustancia expresada
en gramos, dato que puede obtenerse utilizando la tabla periddica de los
elementos.

Un equivalente es la cantidad de sustancia que contiene 6*10* cargas o valencias.
Un osmol es la cantidad de sustancia que contiene 6*10% particulas.

La relacion entre soluto y solvente puede expresarse de diferentes maneras, que
seran explicadas a continuacion.

2.3.1 Porcentaje de masa en masa

También conocida como porcentaje peso en peso (% p/p): es la cantidad de
gramos de soluto por cada 100 g de solucion. Ej.: una solucion 15 % p/p tiene 15
g de soluto en 100 g de solucién. Los calculos que involucren esta forma de
concentracion, requieren habitualmente el conocimiento de la densidad de la
solucion, es decir la masa por unidad de volumen. Los problemas utilizando
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concentracion son habituales para quienes trabajan con el agua en procesos de
potabilizacion, distribucion o analisis. Iremos desarrollando sencillos problemas
numeéricos al respecto.
¢Cuantos gramos de soluto hay en 20 ml de una solucion 2% p/p de glucosa, si su
densidad es 1.1 g/ml?

Resolucién
100 g solucion ................. 2 g glucosa
1.1 g solucion .................. x= 0.022 g glucosa

Esta cantidad de glucosa se halla en 1 ml, ya que 1 ml tiene una masa de 1.1 g
como indica su densidad. Por lo tanto

1 ml de solucion .............. 0.022 g glucosa

20 ml de solucion ............ x=0.44 g glucosa

2.3.2 Porcentaje de peso en volumen

Se utiliza como abreviatura %p/v, % m/v o0 g% y se define como la cantidad de
gramos de soluto por cada 100 ml de solucion. Ej.: una solucion que es 7 % m/v
tiene 7 g de soluto en 100 ml de solucion. El suero dextrosado (glucosa 5 %), muy
utilizado en medicina critica, esta compuesto por 5 g de glucosa disueltos en 100
ml de solucion.

Realicemos un ejercicio de aplicacion utilizando justamente el suero dextrosado.
¢Cuantos gramos de dextrosa contiene un sachet de 500 ml, si su concentracion es
5% m/v?

Resolucion:
100 ml solucion ................ 5 g glucosa
500 ml solucion ............... x= 25 g glucosa

2.3.3 Gramos por litros

Se abrevia habitualmente como g/L. 0 %o y expresa la cantidad de gramos de un
soluto por litro de soluciéon. Aunque puede resultar un dato sencillo cabe recordar
que 1 litro equivale a 1000 ml o cm?®.

Ejercicio:

¢Cuantos gramos de NaCl se necesitan si deseo preparar 400 ml de una solucién
de esta sal con una concentracion 2 %o?

Resolucion
1000 ml solucion ................. 2 g NaCl
400 ml solucién ................. X=10.8 g NaCl

2.3.4 Porcentaje volumen en volumen

Su abreviatura es % v/v y expresa la cantidad de ml o cm?® que hay en 100 ml o
cm3 de solucion. Ej.: una solucion 16 % v/v tiene 16 ml de soluto por 100 ml de
solucion. Solo se utiliza cuando el soluto es liquido, aunque es de poca aparicion
en problemas o situaciones reales.
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2.3.5 Partes por millon

Su abreviatura es ppm y es equivalente a mg/L, expresando la cantidad de mg de
soluto disueltos en 1000 ml o 1 litro de solucion. Es una medida muy utilizada
para expresar contaminantes en el agua, como el fluoruro, contaminante habitual
cuyo limite maximo establecido por la OMS es de 1.5 ppm, es decir, el agua no
debe tener mas de 1.5 mg de fluoruro por litro de solucién.

2.3.6 Partes por billon

Su abreviatura es ppb y expresa la cantidad de microgramos de una sustancia por
cada litro de solucion. Se utiliza para expresar la concentracion de contaminantes
del agua que estan en minima proporcién, como es el caso del arsénico. La OMS
establece, como limite superior para aguas de consumo, una concentracion de 10
ppb, es decir, el agua no debe contener mas de 10 pg/L de arsénico.

Ejercicio:

¢Cuantos mg de arsénico ingiere una persona en un dia si consume 2.5 litros de
agua con 30 ppb de arsénico?

1000 ml agua................. 30 pg
2500 ml agua ................ X=75pg
1000 pE coovvveernnee. 1 mg

TS HE coveveenieenneeen. x=0.075 mg

2.3.7 Molaridad

Se abrevia como mol/L. 0 M y expresa la cantidad de moles de soluto por cada
litro de solucién. Ej.: urea 0.3 M es una soluciéon que contiene 0.3 moles de urea
en un litro de solucién. Es comin que utilicemos esta forma de concentracion,
pero, para su ello, muchas veces debemos utilizar el peso molecular de la
sustancia.

Ejercicio:

¢Cuantos gramos de CaCl, estan contenidos en 500 ml de una solucién 0.1 M, si
sabemos que el PM es 111?

1000 ml ............... 0.1 mol

500 ml ..o x=0.05 mol

1 mol CaCl, ............... 111 g

0.05 mol CaCl, .......... x=5.55 g CaCl,

2.3.8 Normalidad

Sus abreviaturas son eq/L. o N y representa la cantidad de equivalentes quimicos
de soluto por cada litro de solucion. Ej.: KCI 0.75 N es una solucion con 0.75
equivalentes de KCI en un litro de solucion (0.75 equivalentes de K™ y 0.75
equivalentes de CI). La concentracion expresada en eq/L. se aplica a sustancias
que pueden intervenir en una reacciones entre acidos y bases asi como en
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reacciones rédox. Para trabajar con la concentracion en eq/L es importante
conocer como se obtiene la cantidad de equivalentes de una sustancia.

Para el caso de los acidos, la cantidad de equivalentes es la cantidad de hidrégenos
con potencialidad de ser cedidos. Para el caso de las bases, la cantidad de
equivalentes es la cantidad de oxhidrilos que la base puede ceder o bien la
cantidad de hidrogenos que pueden ser tomados por la sustancia. Para una sal, la
cantidad de equivalentes es el nimero de cargas positivas o negativas de los iones
al ser disociados.

Es muy importante conocer la relacion entre la masa en gramos, en moles y en
equivalentes para realizar este tipo de aplicaciones. Veamos el ejemplo mas
comun que enfrentamos, que corresponde al cloruro de sodio, cuya férmula es
NaCl. Este soluto es de tipo disociable y al colocarlo en agua genera un cation
sodio (Na") y un anién cloruro (CI"). Por otra parte conocemos su peso molecular
que es 58.5. Por esto podemos escribir la siguiente igualdad

NaCl: 58.5 g = 1 mol = 1 equivalente

Nos preguntamos ¢por qué 1 equivalente?, y la respuesta es porque en la molécula
hay una carga positiva y una negativa. Recuerde que no se suman las cargas, sino
que se cuenta una o la otra. Ambas deben coincidir, si la disociacién ha sido
analizada correctamente

Ejercicio:

¢Cuantos gramos de KCl PM= 74.5 hay en 300 ml de una solucién 0.1 N?

En primer lugar haremos la disociacion

KCl: 74.5 g = 1 mol = 1 equivalente

1000 ml .......... 0.1 equivalente
300 ml.......... x = 0.03 equvalentes
1 equivalente.......... 74.5 g KCl

0.03 equivalentes....x = 2.235 g KCl
2.3.9 Molalidad

Se expresa habitualmente como mol/Kg o m y corresponde a la cantidad de moles
de soluto por cada 1000 g (1 kg) de solvente. Esta forma de expresar
concentracion de una solucién muestra una ventaja capital comparada con la
molaridad (M), y es que, al no tener en cuenta el volumen -que puede modificarse
por la presion y la temperatura- la medicion arroja mayor precision. Ej.: HNO3; 2
m es una solucién que contiene 2 moles de HNOs disueltos en un kilogramo de
solvente. No es una forma de concentracion utilizada en el manejo corriente de
analisis de agua potable.

2.3.10 Osmolaridad

Se representa como osmol/L. u Osm y representa la cantidad de osmoles disueltos
en un litro de solucion. Recordemos que un osmol es una unidad de medida que
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define el nimero de moles de un compuesto quimico que contribuyen a la presion
osmotica de la solucion. Una definicién mas estricta de osmol es la cantidad de
particulas osmoticamente activas disueltas en 22.4 litros de un disolvente, a 0
grados Celsius, que producen una atmosfera de presién osmotica, pero, a los fines
practicos, se equipara un osmol con un mol de particulas osmoéticamente activas.
Ej.: CaCl, 0.03 Osm es una solucion que contiene 0.03 osmoles de soluto en un
litro de solucién. La osmolaridad del medio interno de nuestro organismo es de
aproximadamente 290 mOsm/L.

2.3.11 Formalidad

También conocida como formularidad y se representa con F, corresponde a la
cantidad de férmulas gramo disueltas en un litro de solucién. El concepto de
formalidad es anédlogo al de molaridad, pero se aplica para aquellas sustancias que
no forman moléculas, sino agregados, como los sélidos cristalinos (ej.: cloruro de
sodio). Se expresa igual que la molaridad, en moles/litro. Ej.: NaCl 0.3 F es una
solucion que contiene 0.3 férmulas gramo de cloruro de sodio en un litro de
solucion. Es otras de las formas de concentracién que tienen aplicaciones en otros
campos diferentes al del agua potable.

2.3.12 Fraccion molar

Es una forma de expresar la concentracion que expresa la relacién entre el niimero
de moléculas gramo de soluto y el nimero de moléculas gramo de soluto mas
solvente. Solo se utiliza en temas de agua potable en tareas muy especificas.
2.3.13 Volimenes

Su abreviatura es vol y expresa la concentracion, en volimenes, usada casi
exclusivamente para el agua oxigenada, que es una solucion de per6xido de
hidrogeno (H,0.) en agua. Pero, ;qué significa que el agua oxigenada tenga una
concentracion de 10 Vol? Indica que un litro de esa solucion libera 10 litros de
oxigeno cuando se descompone a través de la siguiente reaccion:

2H,0, - 2H,0+ 0O

A mayor concentracion expresada en volimenes, mas oxidante sera la solucion. Es
una forma de concentracion de mucha utilidad en la medicina por la importancia del
agua oxigenada, pero de poca en el tema del agua potable.

2.3.14 Cantidad suficiente

Sus siglas csp son comunes en las formulas de soluciones utilizadas en la
terapéutica médica. Por ejemplo, podemos tener una solucion que diga: 0.2 g
acido salicilico, agua csp 100 ml. ;Qué significa esto? Indica que se han colocado
0.2 g de soluto (acido salicilico en nuestro ejemplo) y luego se agreg6 agua,
Cantidad Suficiente Para alcanzar un volumen final de 100 ml. Podemos decir,
entonces, que es una solucion de acido salicilico 0.2 % p/v.
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2.3.15 Tonicidad

Es un valor relacionado con la osmolaridad, que es la concentracion de todos los
solutos en la solucion. Es un término muy usado en medicina, ya que compara la
osmolaridad de una célula con la osmolaridad del liquido extracelular que la
rodea. De esa comparacion surgen los términos hipotdénico, isoténico e
hiperténico. Cuando se habla de tonicidad, se toman en cuenta solamente los
solutos que no pueden atravesar la membrana celular y es un concepto importante
a la hora de evaluar el paso de agua a través de una membrana semipermeable.
2.4. Soluciones

Después de esta introduccién, podemos adentrarnos en el tema de interés de
nuestra clase: las soluciones. Retomando la definicion, sabemos que una solucién
o disolucién, es un sistema homogéneo que resulta de la mezcla homogénea de
dos o mas sustancias, conocidas como solutos y solventes. Es homogénea porque
no puede distinguirse el soluto una vez disuelto, como sucede con el agregado de
sal en agua.

El solvente universal, como aprendimos en la clase anterior, es el agua, y produce
soluciones denominadas acuosas. Existen soluciones donde el solvente puede ser
otro, como veremos mas adelante.

Es posible clasificar a los solutos como electrolitos y no electrolitos. Los
electrolitos, disociables o iénicos, son aquellos solutos que, al ser colocados en
agua, se disocian originando cationes y aniones, particulas eléctricamente
cargadas, lo que le vale el nombre de electrolitos, que tiene a las sales como su
ejemplo mas paradigmatico, aunque también se incluyen en este grupo los acidos
y los hidréxidos. Los no electrolitos, en tanto, son solutos que no se modifican al
enfrentarse con el agua, no se disocian. Estos son, generalmente, compuestos de
naturaleza organica, como el manitol, la glucosa, la sacarosa, por citar solo
algunos.

2.4.1 Soluciéon con mezcla de solutos

Cuando una solucién tiene mas de un soluto se procede a describir cada uno de
ellos, con las formas de concentracion explicadas. Ej.: si en 1 litro de solucién
disolvimos 4 g NaOH -hidroxido de sodio- (PM 40 uma) y 5.85 g de NaCl (PM
58.5 uma) se describe la solucion como NaOH 4 g/L, NaCl 5.85 g/L. También
podria describirse: NaOH 4 g, NaCl 5.85 g, H20 csp 1000 ml.
Suele ser muy ttil conocer la osmolaridad de la solucion. La osmolaridad es la
Unica forma de concentracién que permite la suma de los solutos, expresandose
como osmolaridad total de la solucion. Para el caso anterior:
40 g NaOH -------- 2 osmol
4 g NaOH ---------- x = (.2 osmol

como 2 osmoles estan en 1 litro, entonces es 0.2 Osm para el NaOH.
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58.5 g NaCl ------- 2 osmol
5.85 g NaCl ------- 0.2 osmol
como 2 osmoles estan en 1 litro, entonces es 0.2 Osm para el NaCl.
La solucion tiene una concentracion de 0.4 Osm.
2.4.2 Solubilidad y soluciones

La solubilidad, que es la cantidad maxima de soluto que puede disolverse en una
cantidad dada de solvente, a una determinada temperatura; es un valor especifico
para cada tipo de soluto en dado solvente y a una determinada temperatura. Estos
valores pueden ser encontrados en bases de datos especificas sobre el tema, tal es
el caso de www.hmdb.ca, base de datos que contiene datos experimentales y
tedricos de solubilidad de una infinidad de compuestos quimicos relacionados a la
biologia. Habitualmente se la expresa en g%, g/L, g/dl, aunque pueden usarse
multiplos y submultiplos. Es una propiedad que se ve afectada por diversas
circunstancias, tales como superficie de contacto, agitacién, temperatura y
presion. Explicaremos a continuacion cada una de ellas.

Cuando a una solucion se afiade mas soluto que el determinado por el valor de
solubilidad, todo lo que se haya agregado en exceso permanecera en el fondo,
formando un precipitado de soluto.

La interaccion soluto-solvente aumenta cuando hay mayor superficie de contacto,
lo cual facilita que el soluto se disuelva con mayor velocidad. Por lo tanto, cuando
deseamos preparar una solucién, pulverizamos la sustancia para acelerar el
proceso. Es importante tener presente que aunque pulvericemos el soluto no
lograremos disolver mas sustancia que la que nos permite la solubilidad a una
dada temperatura.

Cuando se agita una solucion, las capas de disolucion que se forman del soluto se
van separando, permitiendo que nuevas moléculas del solvente continien con la
disolucién.

Al aumentar la temperatura se favorece el movimiento de las moléculas, como
consecuencia, la energia de las particulas del soluto es elevada, haciendo que se
favorezca la disolucion.

En el caso en que el soluto sea un gas, la presion influye de manera directamente
proporcional en la solubilidad de los gases. Al aumentar la presion, aumenta la
solubilidad, mientras que cuando se disminuye la presién, también lo hace la
solubilidad. En los gases a diferencia de los solutos so6lidos, al aumentar la
temperatura disminuye la solubilidad. Sin mucho fundamento cientifico se dice
que el agua hervida es menos tolerable que el agua sin hervir. Si aplicamos un
poco de ciencia, podemos decir que el agua que ha hervido, al haber elevado su
temperatura, tendra menos oxigeno y nitrogeno disueltos, que son los dos gases
mas abundantes del aire. Un experimento sencillo para comprobar esto es colocar
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un vaso de agua destapado en la heladera durante un dia. Al ser menor la
temperatura, los gases de aire se disolveran en mayor cantidad. Si luego sacamos
el vaso y lo dejamos a temperatura ambiente, veremos que se forman burbujas que
quedan momentaneamente pegadas en la pared. La explicacion es sencilla, a baja
temperatura se disolvieron mas gases. Al sacar el vaso a temperatura ambiente,
disminuye su solubilidad y el gas se debe desprender. Aquel gas que se desprende
en el seno de la solucién, lo hace en forma de burbujas.

Las soluciones pueden estar formadas por gases, sélidos y/o liquidos. Algunos
ejemplos se exponen en la siguiente tabla:

Solucién Solvente Soluto Ejemplo

Gaseosa Gas Gas Aire

Liquida Liquido Liquido Alcohol en agua

Liquida Liquido Gas Gaseosas, soda

Liquida Liquido Sélido Té con azucar

Aleacién Sélido Sélido Bronce (cobre +
estafio)

Las propiedades fisicas de las soluciones son diferentes a las de los solutos y
solventes por separado. A esto haciamos referencia en la clase anterior, cuando
deciamos que, a los fines didacticos hablariamos de las propiedades del agua pura,
pero que casi nunca se encuentra en ese estado -H,O-, sino que habitualmente
contiene solutos disueltos en su interior. Asi, por ejemplo, la adicién de un soluto
a un solvente aumenta su punto de ebullicion y disminuye el de congelacion,
mientras que disminuye la presién de vapor del solvente.

Las propiedades quimicas de los componentes de una solucion, a diferencia de las
propiedades fisicas, no se alteran.

Teniendo en cuenta la solubilidad del soluto, podemos clasificar a las soluciones
en: no saturadas, saturadas y sobresaturadas. Es importante recordar que la
concentracion se obtiene del cociente entre dos magnitudes: cantidad de soluto y
volumen. Si hay mucha cantidad de soluto o poco volumen de solucién, el
resultado arrojara un valor grande, por lo cual, la solucion tendra una elevada
concentracion (soluciéon concentrada). Si, en cambio, tenemos poco soluto o
mucho volumen de solucién, obtendremos una solucién diluida.

Las soluciones no saturadas son aquellas que no tienen la cantidad maxima de
soluto que el solvente puede disolver, para una temperatura y presion dadas.
Puede agregarse mas soluto y seguira disolviéndose. Definidas con otras palabras,
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una solucién no saturada es aquella cuya concentracion es inferior a la solubilidad.
La solubilidad del NaCl es 359 g/L, por lo tanto una solucion de NaCl 10 g/L es
no saturada, por contener menos soluto que el maximo permitido por su
solubilidad.

Las soluciones saturadas tienen la mayor cantidad posible de soluto para una
temperatura y presion dadas. Agregar mas soluto volveria a esta solucion
sobresaturada. Ej.: NaCl 359 g/L. Es importante tener presente que no solo por
agregar soluto se logra una solucién sobresaturada. Se requieren condiciones muy
especiales para que se pueda disolver mas soluto que lo que permite la solubilidad
de la sustancia.

Las soluciones sobresaturadas tienen mas cantidad de soluto de lo que podia
disolver el solvente. Son soluciones inestables que pueden semejar ser soluciones
saturadas, sin embargo, al agitarse o modificarse la tempertura, se producira el
precipitado del soluto no disuelto. Ej.: solucion de NaCl 400 g/L, que tendria 41 g
mas de NaCl disuelto por litro de solucién.

La solubilidad es dependiente de la temperatura. Para explicar esto mejor, veamos
un ejemplo. Continuemos con el NaCl, cuya solubilidad en agua es:

35.9 % p/va20°C

36.1 % p/va30°C

36.4 % p/v a 40 °C

2.4.3 Dilucién

Se define dilucién como el proceso por el cual se agrega solvente a una solucion
ya preparada. Al no agregar soluto, la cantidad de este permanece constante; sin
embargo, como aumentamos el volumen (agregando solvente), la concentracion
de soluto disminuye.

La solucion desde la cual se parte para producir la dilucion recibe el nombre de
solucion madre, inicial o concentrada. La que obtenemos luego de afiadir el
solvente se llama solucién resultante, final o diluida. El volumen de la solucién
resultante es igual a la suma de los volumenes de la solucion madre mas el
agregado de solvente. Pueden ocurrir contracciones o expansiones de volumen,
que normalmente pasan desapercibidas o no son relevantes en los calculos
cotidianos.

Si a una solucion madre de 100 ml se le agregan 100 ml de agua, se realiz6 una
dilucion al medio, o se diluy6 dos veces. Entonces, se diluye dos veces cuando el
volumen de la solucién final es el doble de la inicial, en este caso, la
concentracion sera la mitad de la inicial. Si se hubiera diluido 5 veces (diluciéon
1/5) el volumen de la solucion final seria 5 veces mayor, y la concentracion, 5
veces menor.
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El tema de dilucién es muy importante al momento de realizar un analisis
microbiologico del agua. Normalmente al agua remitida al laboratorio se la diluye
en varias proporciones y con ellas se hacen pruebas para la deteccién de
microorganismos. Como veremos mas adelante, el agua potable no debe superar
un numero determinado de microorganismos. En general se realizan diluciones
1/10, 1/100, etc. Una dilucién 1/10 indica que hay un volumen de la solucién a
diluir en 10 voliumenes de la solucidn final.

Ejercicio:

Realizar una dilucién 1/10 y 1/100 del agua potable.

Colocamos 1 ml de agua potable y agregamos 9 ml de agua destilada. Con esto
logramos una dilucion 1/10. Luego a tomamos 1 ml de esta solucion y agregamos
9 ml de agua destilada. Hemos realizado otra dilucién 1/10. Pero como la hicimos
a partir de una solucién cuya dilucion es 1/10, la dilucién final surge del producto
de ambas: 1/10*1/10= 1/100

2.4.4 Fraccionamiento de soluciones

Fraccionar una solucién significa tomar una fracciéon o alicuota de la solucién
madre. Cada fraccién tendra un volumen y cantidad de soluto menor que la madre,
pero igual concentracion, ya que no se agrega ni quita ningiin componente, solo se
toma una parte de la solucién madre.

Por ejemplo, a partir de 200 ml de una solucion al 1.5 % se toman dos fracciones
de 100 ml. Si el volumen total contenia 4 g, ahora cada fraccién tendra 2 gramos
(menor cantidad), pero la concentracién se mantendra constante, ya que no se
agrego ni quitd solvente ni soluto.

El tema fraccionamiento de soluciones es de extrema importancia en el laboratorio
de analisis de agua. Cuando una muestra de agua ingresa para su analisis, sufre
inmediatamente procesos de fraccionamiento, destinados a conservacién y futura
utilizacion. Habitualmente en nuestro laboratorio colocamos una fraccion de 50
ml en contenedores que se mantienen a temperatura ambiente y 15 ml en
contenedores que se refrigeran a 4-8°C. Los primeros son para realizar analisis de
componentes cuya concentracién no es afectada por la temperatura a lo largo del
tiempo, por ejemplo el sodio, potasio y calcio. Los contenedores con fracciones a
4-8°C se utilizan para determinaciones de componentes quimicos cuya
concentracion puede ser afectada por el transcurso del tiempo, tales como las
especies quimicas del nitrégeno. Cuando se realiza un analisis bacteriolégico, se
solicita al interesado ademas de una muestra de 1.5 litros, una fraccién en un
contenedor especial estéril.
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2.5. Soluciones diluidas y concentradas

En general, son términos con un significado relativo. Se aplica el término solucién
diluida a una solucién que contiene baja cantidad de soluto y solucién concentrada
a aquella que tiene alta cantidad de soluto disuelto.

Pero la pregunta es: ;cuando se considera alta o baja la cantidad? Esto no puede
definirse o especificarse, ya que serd comparando con otra solucién cuando se
obtenga el mote de concentrada o diluida. Supongamos que tenemos dos
soluciones KCI1 0.1 M y KCI 0.0001 M. La segunda es una solucion diluida con
respecto a la primera o, bien, la primera es una solucién concentrada con respecto
a la segunda.

No debemos confundir diluida-concentrada con no saturada-saturada, ya que son
conceptos diferentes. Por ejemplo, una solucion saturada de NaCl tiene 359 g/L de
soluto, es sin duda una solucién concentrada por la elevada cantidad de soluto por
litro. Sin embargo, una solucion saturada de CaCOs tiene 0.013 g/L, pero por su
baja cantidad de soluto en un litro decimos que es diluida.

En el laboratorio de andlisis de aguas se utilizan numerosas soluciones como
reactivos para medir la concentracion de los componentes quimicos y
microbiologicos. Para cada componente se utiliza un grupo reducido de
soluciones, que en su conjunto llamamos “kit o equipo”. Asi, en el laboratorio
hallara un kit de arsénico, un kit de fosfato y asi para todas las mediciones. Entre
sus soluciones veremos habitualmente una solucién que se denomina “stock”.
Estas son soluciones concentradas de uno de los reactivos, que se diluye para
obtener las soluciones “de trabajo” que son las que se utilizan a la hora de la
medicion. Las “soluciones de trabajo” son menos concentradas que las
“soluciones stock”. ¢Por qué se tienen dos soluciones? Hay al menos tres
justificativos: 1- Es mas dificil que las soluciones concentradas sufran
contaminacion microbiolégica, por su elevada tonicidad. 2- Cuando se debe
preparar la “solucion de trabajo”, el procedimiento por dilucién es mas facil,
rapido y preciso que si se lo debe preparar a partir de una sustancia sélida. 3- Al
preparar las soluciones stock en forma concentrada, se debe utilizar una balanza
para pesar el soluto y cuanto mas grande es la cantidad a pesar menor es el error
que se comete.

2.5.1 Otros términos aplicables a soluciones

Una solucién isoosmolar es una solucion con igual osmolaridad que otra. Una
solucion hiperosmolar, entonces es una solucion que tiene mayor osmolaridad que
otra, y, como es obvio, una solucion hipoosmolar es una solucién que tiene menor
osmolaridad que otra con la cual se estd comparando.
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2.5.2 Propiedades coligativas de soluciones

Son aquellas propiedades que dependen del numero de particulas y no de la
cantidad de gramos o la naturaleza del soluto.

Los sistemas materiales son duefios de diversas propiedades, como concentracion,
color, turbidez, viscosidad, sabor, propiedades estas que dependen de la sustancia
que se encuentra en solucion, por lo que reciben el nombre de propiedades no
coligativas. Si tomamos el ejemplo del sabor, como es claro, depende de la
sustancia. Si agregamos azucar a un vaso con agua, esta se endulzara; pudiendo
ser mas o menos dulce dependiendo de la cantidad, pero siempre sera dulce. A las
propiedades como el color y el sabor, las llamamos propiedades constitutivas y
dependen del soluto y el solvente. Remitiéndonos al analisis del agua potable, el
color, sabor y olor se miden durante el proceso. Estas propiedades son
constitutivas y nos estaran indicando la presencia de algunos componentes en
particular.

Las propiedades coligativas, en cambio, no dependen de la sustancia que se
agrega al agua para formar la solucién, sino del niimero de particulas o, lo que es
lo mismo, de su osmolaridad. Son cuatro y se muestran a continuacion.

Descenso de la presion de vapor: si comparamos las presiones de vapor de dos
soluciones con igual composiciéon y diferente concentraciéon, veremos que la
solucion mas concentrada arroja un valor de presion menor. Esto se debe a una
probabilidad, ya que es menos probable que existan moléculas del solvente en el
limite de cambio; y a una cohesién, puesto que las moléculas de soluto atraen a las
de solvente, por lo que el cambio es mas dificultoso.

Descenso crioscépico: esta propiedad explica la disminucion de la temperatura de
fusién -o congelacion en el caso del agua-. Puede explicarse porque el soluto
obstaculiza la formacion de cristales s6lidos.

Ascenso ebulloscépico: como su nombre lo indica, esta propiedad habla del
aumento del punto de ebullicion cuando a un solvente se le agregan moléculas o
iones. Por ejemplo, el agua, a presion atmosférica, ebulle a 100 °C, pero este valor
asciende cuando colocamos algunos solutos en su interior. Para comprobarlo
puede hacer un simple experimento en su casa. Coloque agua en un recipiente
sobre la cocina hasta que hierva. Como la presion es 1 atm, el agua ebullira a 100
°C. Agregue ahora una pequefia cantidad de sal y vera que instantaneamente deja
de hervir. Esto se debe a que al disolverse el soluto, la temperatura de ebullicion
sera mayor y como el agua esta a 100 °C, deja de hervir.

Presion osmotica: se define como la presiéon que debe aplicarse a una solucion
para detener el flujo neto de solvente a través de una membrana semipermeable.
El proceso de 6smosis es el que permite explicar que los solventes tienden a ir
desde zonas donde la concentracién es menor (solucion mas diluida) a otras de
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concentracion mayor (soluciébn mas concentrada), cuando estas zonas estan
separadas por membranas semipermeables. En nuestro organismo, el sodio y el
cloruro son responsables del 80 % de la osmolaridad del liquido extracelular,
mientras que los iones potasio hacen lo propio con el 50 % de la osmolaridad del
liquido intracelular.

2.6. El agua en el cuerpo humano

Como aprendimos en la clase anterior, alrededor del 65 % del peso corporal total
del ser humano estd formado por agua. Pero este liquido tiene una distribucion
especial, que posibilita la consecucién de la homeodinamia fisiolégica.

El liquido intracelular (LIC) es el que se encuentra dentro de las células, con gran
cantidad de solutos en su interior, tales como potasio, magnesio y fosfato. El
liquido extracelular (LEC), como es obvio, puede hallarse fuera de las células,
tiene elevadas concentraciones de sodio y cloruro; y puede dividirse en dos
compartimentos: liquido intravascular (plasma) y liquido intersticial presente
entre las células pero fuera de los vasos sanguineos.

El agua, en el cuerpo humano, actia como solvente, dado que -gracias a su
polaridad- en ella pueden disolverse gran cantidad de sustancias. Otra de las
funciones que cumple es la de lubricar, tarea que es posible por su propiedad de
absorber grandes cantidades de energia. Interviene también en la
termorregulacion, entre tantas otras.

La 6smosis es uno de los principios rectores de la distribucion de agua en los
compartimentos corporales, proceso posible gracias a la existencia de membranas
semipermeables. La difusiéon de agua se produce, en condiciones fisiolégicas, en
cantidades iguales hacia ambos lados de la membrana, por lo que no se alteran ni
el volumen ni la osmolaridad.

Cuando, por determinadas situaciones patologicas, se aumenta el volumen del
liquido extracelular, consecuentemente disminuye la osmolaridad de este espacio.

En la practica médica es frecuente la utilizacion de solucién fisiolégica (NaCl 0.9
%), suero dextrosado (dextrosa 5 %), ringer lactato, entre otras soluciones para
modificar estos volimenes y devolver al individuo su estado 6ptimo, tanto en lo
referente a hidratacion, como a los electrolitos.
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3. EL CICLO DEL AGUA EN LA NATURALEZA

Barroso S
3.1. Introduccion

El agua es un elemento esencial para la vida, formado por un atomo de oxigeno y
dos atomos de hidrégeno, de férmula H,O. El cuerpo humano estd compuesto
aproximadamente por un 70% de ella. En la naturaleza, se encuentra ampliamente
distribuida en diferentes estados: sélido, liquido y gaseoso. La molécula de agua
es muy estable y solo se descompone por reaccién con algunos metales muy
reductores o por tratamiento eléctrico. Cientificos de todo el mundo afirman que
la cantidad de agua total no varia, sino que se transforma pasando de un estado a
otro con la finalidad de redistribuir calor desde las zonas tropicales donde hay
altas concentraciones de energia solar, hacia los polos donde existe un déficit de
tal energia. Esta redistribucion de calor se da por un mecanismo conocido como
“Circulaciéon Termohalina”. Por lo tanto, podemos decir que el ciclo del agua, o
también llamado ciclo hidrolégico se trata de un sistema cerrado donde no sale ni
entra agua. A su vez, ha estado ocurriendo por millones de afios, y la vida sobre la
Tierra depende de él.

Por otro lado, del total de agua en el planeta, el 97% se encuentra conformado por
el agua salada de los océanos. El 3% restante compone el agua dulce, y de ese
porcentaje, dos tercios yacen congelados en los polos y s6lo un cuarto estad en
forma liquida y sin sal. De este agua liquida sin sal, casi la totalidad es
subterranea y conforma los acuiferos. Asi, las aguas superficiales representadas
por los rios, lagos y arroyos que son accesibles para los humanos constituyen el
0.25% del total de agua dulce. Por eso, es muy importante que el ciclo no se altere
y funcione correctamente, proveyendo una fuente inagotable de agua, como se
detalla mas adelante. A continuacién, veremos diferentes procesos fisicos a los
que esta sometida el agua y que forman parte de lo que conocemos como ciclo del
agua. Este ciclo se desarrolla en la parte de la atmésfera conocida como tropésfera
y constituye la capa de aire mas cercana a la tierra, donde ocurre la vida y los
fendmenos meteorologicos que involucran el ciclo del agua.

3.2. Evaporacion

El ciclo del agua consta de varias etapas, y puede comenzar a analizarse desde
cualquier punto, ya que se trata de un proceso ciclico. Comenzaremos su
explicacion por la evaporacion. Aproximadamente un 80% de este proceso ocurre
en los océanos y el 20% restante ocurre en rios, lagos y la misma transpiracion de
la vegetacién. Alrededor del 70% de la superficie terrestre, estd cubierta por
océanos. El ciclo del agua no seria posible sin un componente esencial: el Sol.
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Quizas, sin su participacion, no existiria tal ciclo y nuestro planeta seria un lugar
inhospito. Como es de esperarse, la evaporacion mas intensa ocurre con
temperaturas mas calidas, cerca del ecuador. Asimismo, los vientos cumplen un
rol fundamental, transportando el agua evaporada alrededor del planeta y
alterando la humedad del aire en cada lugar. La humedad es la cantidad de agua en
estado gaseoso presente en el aire. El agua presente en el aire se mide a través de
la humedad relativa. El agua al estado vapor se mezcla con las moléculas del
oxigeno y nitrogeno del aire y ejerce por si una presion conocida como presion
parcial. Cada gas en realidad ejerce una presion parcial, que todas sumadas dan la
presion total, que a nivel del mar o a bajas alturas es de 1 atmdsfera, lo que
equivale a 760 mm de Hg o 1013 hectopascales. La presion parcial del agua tiene
un maximo para cada temperatura y se conoce como presion parcial del agua en
saturacion. Los valores se pueden ver para un rango de temperatura en la Figura
3.1.
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Figura 3.1

Como se puede observar, la presion parcial del agua en saturacion asciende con el
aumento de la temperatura. El agua no siempre esta a saturacion en el aire, por lo
tanto la presion parcial del agua a una dada temperatura puede no ser el valor
indicado por la grafica. La forma habitual de expresar la humedad del aire es la
humedad relativa (HR), que corresponde al cociente entre la presion parcial del
agua en una dada situacién y la presion parcial del agua en saturacion,
multiplicada por 100, como lo indica la siguiente féormula:
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HR %= presion parcial del agua %100

presion parcial del agua en saturacion

Por ejemplo si un dia la humedad relativa es del 30% esto indica que la presién
parcial del agua en estas circunstancias vale un 30% del valor a saturacion. En
tales circunstancias el agua liquida puede pasar a vapor. Contrariamente, si la HR
fuera del 100%, el aire esta saturado por agua y no podria pasar el agua a vapor.
Por esta razon un dia de elevada HR, por ejemplo, cercana al 100%, la ropa recién
lavada no se seca. Por lo contrario, un dia de muy baja HR, la ropa humeda se
seca rapidamente.

Por otro lado, la transpiracion es la evaporacion de agua desde las hojas y los
tallos de las plantas hacia la atmoésfera. A través de sus raices, las plantas absorben
agua subterranea. El agua es transportada desde las raices hacia las partes aéreas
de las plantas a través de tejidos especializados. Este transporte compensa la
pérdida de agua por evaporacién a través de los pequefios poros, llamados
estomas, que se encuentran en la superficie de las hojas. La transpiracion
representa aproximadamente el 10 % de toda el agua evaporada que sube a la
atmosfera. Existen varios factores que determinan las tasas de transpiracion:
temperatura, humedad del ambiente, el viento y el tipo de planta. Un ejemplo de
este fendmeno por excelencia es el bosque lluvioso del Amazonas, donde
aproximadamente 20 mil millones de toneladas de agua salen del bosque cada dia,
pudiendo un arbol producir alrededor de mil litros diariamente.

3.3. Condensacion

Se refiere al cambio del agua de su estado gaseoso conocido como vapor de agua,
al estado liquido. Este fenémeno se produce en la tropésfera, que alcanza los 16
km sobre las regiones ecuatoriales y de 7 a 8 km en los polos, descendiendo la
temperatura del aire unos 6.5° C por cada mil metros de altura. Este mecanismo
permite que el aire caliente que contiene el vapor de agua se eleve y enfrie,
formando las nubes. Lo crucial de este proceso, es que el aire cercano a la
superficie terrestre es calentado por la radiaciéon solar. Cuando la superficie
aumenta su temperatura, calienta el aire en la porcién inferior de la atmdsfera, y
ese aire gradualmente se torna menos denso que el del entorno y comienza a
ascender. A mayores altitudes, hay una menor cantidad de aire, y por eso, una
menor cantidad de aire ejerciendo presion. Como consecuencia las moléculas de
los gases se alejan ocupando mdas volumen y en este proceso absorben energia,
determinando un descenso de la temperatura. A mayores altitudes, la presion
atmosférica o barométrica es menor, y el aire es menos denso. Esto provoca el
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enfriamiento del aire y el vapor de agua, trayendo como consecuencia la
formacion de las nubes.

Los movimientos de ascenso que generan nubes pueden ser producidos por
diferentes causas, que se detallan a continuacién. El movimiento del aire en
direccion vertical, fenémeno conocido como conveccién puede ocurrir por
convergencia asociada con ciclones, es decir centros de baja presion que pueden
causar que el aire ascienda. La actividad frontal hace referencia a las zonas
limitrofes entre diferentes masas de aire y pueden ser frios o calientes, quienes son
también causantes de ascenso del aire. Por tltimo, la elevacion del aire puede
producirse también por la presencia de montafias.

3.4. Precipitacion

Se entiende por precipitacién al agua liberada desde las nubes en forma de lluvia,
aguanieve, nieve o granizo. Es el principal proceso por el cual el agua retorna a la
superficie terrestre. Una vez evaporada, una molécula de agua permanece
alrededor de diez dias en el aire. Cuando las gotas que se hallan en las nubes, que
se formaron por condensacién del vapor de agua presente en la atmésfera, crecen
y se tornan demasiado pesadas para permanecer en la nube, precipitan o caen a la
superficie. Sin embargo, solamente un 10 % del agua evaporada desde los
océanos, es transportada hacia tierra firme y cae como precipitacion en ese sitio.
Las gotas que conforman las nubes generalmente se forman cuando el vapor de
agua condensa alrededor de particulas muy pequefias de polvo, humo, sulfatos y
sal, denominadas "nuicleos de condensacién". Sobre las regiones continentales hay
en general alrededor de 1000 nicleos de condensacién por cm?.

La lluvia puede producirse también a partir de cristales de hielo que se integran
para formar copos de nieve. A medida que la nieve cae y atraviesa aire mas
caliente, los copos se derriten y precipitan como gotas de lluvia. Como se
mencion6 anteriormente, existen varias formas de precipitacién, aunque la forma
mas comun en la Argentina es la lluvia. La cantidad de agua que cae como
precipitacion se mide en milimetros: un milimetro de precipitacion representa la
caida de 1 litro de agua en un area de 1 m?. Otra forma de interpretar una lluvia de
1 mm, es aquella cantidad de lluvia que deposita una capa de agua de 1 mm de
espesor. Si han llovido 10 mm por ejemplo, esto quiere decir que se si el agua
hubiera caido en un medio no absorbente o que el agua no puede escurrir se habria
acumulado agua con una profundidad de 10 mm, es decir 1 cm. Para medir la
cantidad de agua caida en forma de lluvia se utiliza el pluviometro. Las cantidades
de lluvia pueden variar tanto espacial como temporalmente.
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3.5. Aguas superficiales y subterraneas

Cuando el agua de lluvia o nieve llega a la superficie, una parte penetra hasta los
niveles subterraneos para sumarse al agua subterranea y otra se escurre
conformando el agua superficial. La cantidad de agua que se filtra a los suelos en
una region depende del clima (precipitaciones y temperatura), de la permeabilidad
de las rocas (didmetro, comunicacion, porosidad y fisuracion de la roca), de la
vegetacion y de la inclinacion del terreno. El escurrimiento es el movimiento del
agua sobre los suelos principalmente hacia los cursos de agua (rios y arroyos) y
finalmente hacia los océanos. El escurrimiento forma las aguas superficiales.

El agua de lluvia se infiltra en el suelo hasta encontrar material rocoso saturado de
agua, es decir, llega a una zona donde no puede continuar porque los poros ya
estan llenos de agua. Cuando el area debajo del suelo esta saturada, se puede
producir una inundacién, porque toda la precipitacion subsiguiente se ve forzada a
permanecer sobre la superficie.

Se llama capa freatica al cuerpo de agua alojado en un cuerpo de roca o sedimento
y que se encuentra en conexion con la atmoésfera a través de los poros y las fisuras
del material sedimentario o rocoso. El agua subterranea se mueve hacia lo
profundo del suelo y en general hacia abajo (por la gravedad) muy lentamente; en
ocasiones puede manar en manantiales, rios, lagos y océanos. El agua puede viajar
largas distancias, o permanecer por largos periodos como agua subterranea antes
de retornar a la superficie, o filtrarse hacia otros cuerpos de agua, como arroyos u
océanos.

En ciertas profundidades del suelo, los poros y las grietas en las rocas pueden
llenarse totalmente de agua (dulce o salada), conformando un acuifero. Los
acuiferos son formaciones geologicas capaces de almacenar suficiente cantidad de
agua dulce como para constituir un recurso disponible para las actividades
humanas. El agua subterranea puede volver a la superficie a través de estos
acuiferos, aflorando en lagos, rios y océanos. Un ejemplo de estos es el Sistema
Acuifero Guarani, uno de los reservorios de agua subterranea mas grandes del
mundo, y se encuentra bajo parte de Brasil, Argentina, Paraguay y Uruguay.
También existen otras formaciones geolégicas que difieren con los acuiferos y
entre si por su comportamiento hidrogeolégico. Estas son: los acuitardos, donde el
agua circula muy lentamente. Los acuicludos, que a pesar de contener agua no la
transmiten, es decir, no permiten al agua circular a través de ellos. Finalmente, los
acuifugos, los cuales no pueden almacenar agua.

3.6. Aguas congeladas
El agua que es almacenada por largos periodos de tiempo en el hielo, la nieve o
los glaciares, también forma parte del ciclo del agua. Un glaciar es una gran masa
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de hielo que se forma por compactacion de la nieve, en los lugares donde
anualmente su aporte supera la cantidad que se elimina por fusién. La superficie
ocupada actualmente por los glaciares es de unos 14 millones de km?, la décima
parte de la superficie continental. Se distinguen dos tipos de glaciares: los de
montafia o alpinos y los continentales. Dentro de estos ultimos, se encuentran la
Antartida y Groenlandia, cuyo espesor en su parte central llega a los 3000 m.
Cada afio, los glaciares liberan cantidades enormes de agua a los océanos en
primavera y verano, donde puede evaporarse y continuar el ciclo. Ademas, estos
juegan un papel vital para el clima de todo el planeta, actuando como verdaderos
escudos blancos protectores. Una superficie blanca mantiene la Tierra fresca, ya
que refleja la mayoria de la energia del Sol de vuelta hacia el espacio, evitando asi
el sobrecalentamiento global.

Asimismo, el agua de deshielo contribuye a la formacién de aguas superficiales.
El escurrimiento producido por el derretimiento de la nieve es una parte
importante del movimiento del agua en la Tierra. En los climas frios, la mayor
parte del caudal de los rios durante la primavera proviene de la nieve y del hielo
derretido.

3.7. El agua como regulador de la temperatura

Es sabido que los desiertos tienen amplitudes térmicas muy grandes: noches muy
frias y dias muy calurosos. Esta caracteristica no se ve en climas himedos o en
sitios donde hay disponibilidad de agua. La explicaciéon de esto se halla en el agua
y en sus propiedades mencionadas en clases anteriores: el calor especifico y calor
latente de vaporizacion.

El calor latente de vaporizacion del agua es 540 cal/g, lo que equivale a decir que
1 g de agua absorbe 540 kcal cuando pasa de liquido a vapor. Contrariamente,
liberara esa energia al pasar de vapor a liquido.

Cuando el sol incide sobre la superficie entrega energia que se transforma sobre la
materia inerte en energia cinética y aumento de temperatura. En esta circunstancia
el agua liquida absorbe esa energia y pasa al estado de vapor, de esta manera evita
que la temperatura aumente mucho durante el dia. Situacion que no se produce en
los desiertos, donde el agua escasea. Durante la noche la tierra comienza a
enfriarse, en ausencia del sol, en esta circunstancia el agua vapor pasa a su forma
liquida, entregando 540 cal por cada gramo y de esta manera evita que la
temperatura descienda demasiado. Ejemplo de estos procesos son el rocio que
observamos a la mafiana, especialmente sobre zonas con vegetacion baja. Como
dijimos durante la noche el agua pasé de vapor a liquida y por ello a la mafana
existe el rocio. Con la llegada del sol el rocio desaparece, debido a que el agua
liquida comienza a absorber energia del sol y pasa al estado vapor.
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3.8. Rol del ciclo hidrolégico en la provision de agua potable

Es todavia un desafio para la humanidad asegurar el acceso al agua potable para
toda la poblacion, sin alterar el ciclo. La UNESCO estima que en la actualidad las
demandas hidricas requieren el 54 % de los recursos superficiales y que, de seguir
las cosas como hasta ahora, para 2050, es probable que al menos una de cada
cuatro personas viva en paises afectados por la escasez cronica o recurrente de
agua dulce.

La importancia del ciclo del agua radica en mantener los porcentajes de agua
dulce accesibles para los seres humanos y constituir una fuente inagotable de este
tan preciado recurso. Si no lo administramos bien o lo malgastamos, el ciclo
hidrol6gico no cumple una de sus funciones fundamentales: dar vida.
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4. HORMONAS REGULADORAS DEL AGUA
CORPORAL

Rigalli, A

Para comprender el efecto de las hormonas sobre los mecanismos de
administracion del agua en el ser humano es necesario refrescar ciertos
conocimientos sobre concentracion de una soluciéon e introducir algunos
conceptos sobre membranas y 6smosis.

4.1. Osmosis

Llamamos 6smosis al pasaje de agua a través de una membrana. La dsmosis es el
pasaje pasivo de agua y se debe a diferencia en la actividad de agua a ambos lados
de la membrana. Sin entrar en grandes descripciones o complicaciones, podemos
interpretar a la actividad del agua como la cantidad de agua que tiene la solucién.
De una manera sencilla podemos decir que cuanto mas particulas de soluto haya
en la solucion, menor sera la cantidad de moléculas de agua y por ende menor la
actividad del agua. Asi, de una manera sencilla entendemos que si la osmolaridad
es mayor, menor sera la actividad del agua y viceversa. En la Figura 4.1 vemos
dos soluciones esquematizadas en punto celeste a la moléculas de agua y en rojo a
las de soluto. Ambas se halla separadas por una membrana. La solucién de la
izquierda tiene menos particulas de soluto, por ende menor Osm. Contrariamente,
la solucion de la derecha tiene mayor Osm. Si miramos el agua, a la derecha hay
menos agua que a la izquierda. Como ocurre con todas las sustancias, si la
membrana las deja mover, las sustancias se moveran de mayor a menor
concentracion. Si suponemos que el soluto no puede atravesar la membrana, pero
el agua si, el agua se movera de izquierda a derecha. Decimos que el agua tiene
mayor concentracion a la izquierda, aunque el término mas correcto seria que el
agua tiene mayor actividad a la izquierda. En sintesis el agua se movera de la
solucion mas diluida (hablando del soluto) a la mas concentrada.
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Figura 4.1. los puntos celestes representan
moléculas de agua y los rojos, moléculas de soluto.

Para interpretar el movimiento de agua, debemos conocer los diferentes tipos de
membranas que podemos enfrentar (Figura 4.2):

* Membranas permeables: dejan pasar agua y solutos.

* Membranas impermeables: no dejan pasar ni agua ni solutos.

* Membranas semipermeables: dejan pasar agua pero no solutos.

* Membranas selectivas: dejan pasar algunos solutos y otros no, ademds de dejar
pasar agua.

* Membranas dialiticas: dejan pasar ademds del agua a solutos de bajo peso
molecular pero no los de alto peso molecular, como las proteinas.
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Figura 4.2. La x roja indica que no hay pasaje a través de la
membrana

Coeficiente de reflexion (0): Este coeficiente indica si el soluto pasa o no la
membrana. En caso de ser la membrana permeable al soluto, se dice que el 0=0, en
cambio si el soluto no pasa la membrana, 0=1. Si o esta entre 0 y 1, el soluto sera
mas o menos permeable dependiendo de la proximidad del mismo a 0 o 1. Por
ejemplo un soluto con 0=0.97 es practicamente impermeable, mientras que si su
valor es 0.02 es practicamente permeable. En la Figura 4.2, podemos decir que el
soluto tiene coeficiente de reflexion 1 en las membranas semipermeables e
impermeable. En la membrana selectiva el soluto identificado en celeste tiene
coeficiente 1, pero el que se esquematiza en verde tiene coeficiente 0. En las
membranas dialiticas, los solutos de alto peso moleculas (esquematizado en verde)
no pasan la membrana y por ende su coeficiente de reflexién vale 1.

Solutos osméticamente activos: Para que un soluto pueda actuar disminuyendo la
actividad del agua tiene que permanecer en una solucién y no atravesar una
membrana. A estos solutos se los denomina solutos osmoticamente activos.
Supongamos que tenemos una solucion con un soluto con coeficiente de reflexion 1
y esta solucion se encuentra separada del agua pura por una membrana que deja
pasar agua. Como este soluto permanece en la solucion, produce una disminucién de
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la actividad del agua y por ende el agua pasara desde donde el agua esta pura hacia
esta solucion. Es decir que este soluto ha ejercido efecto osmoético atrayendo agua.
En cambio si el soluto atravesara la membrana, se distribuiria en ambas soluciones
de manera que su concentracion seria igual a ambos lados. Como consecuencia tanto
la solucion como el agua pura terminarian con la misma concentracion de soluto y
por lo tanto con la misma actividad de agua, como consecuencia el agua no se
moveria para ningun lado. Se dice que este soluto no ejerce efecto osmotico o no es
osmoticamente activo ya que no produce movimiento de agua.

4.2. Osmoticidad

La osmoticidad de una solucion resulta de comparar su osmolaridad con otra
solucion. Asi las soluciones pueden ser:

* Solucién hiposmolar o hiposmaética: solucién que tiene menor osmolaridad.

* Solucion hiperosmolar o hiperosmotica: solucién que tiene mayor osmolaridad.

* Soluciones isoosmolares o isosmoticas: Soluciones con igual osmolaridad.

Por ejemplo una solucion de sacarosa 0.3 Osm es hipeosmotica con respecto a una
de NaCl 0.1 Osm, pero hiposmética con respecto a una de CaCI2 0.45 Osm

4.3. Tonicidad

La tonicidad de dos soluciones resulta de comparar la actividad del agua entre dos
soluciones y el flujo neto de agua entre ellas. Se pueden clasificar las soluciones en:

* Solucion hipoténica: es aquella solucion que pierde agua cuando se encuentra
separada de otra solucion por una membrana que deja pasar el agua. Esta solucion
sufrira reduccién de volumen. Las causas por las cuales se pierde agua son diversas,
pero todas ellas tienen un denominador comun que es tener mayor actividad de agua
que la otra solucién.

* Solucioén hipertonica: es la solucion que recibe agua cuando se encuentra separada
de otra por medio de una membrana que deja pasar agua, como consecuencia de
tener menor actividad de agua con respecto a la otra solucion. Esta solucién sufrira
aumento de su volumen.

* Soluciones isotdnicas: dos soluciones son isotonicas cuando la actividad de agua
es igual en ambas soluciones de manera que el flujo neto de agua es cero. Existe
entre ellas un flujo de agua en un sentido igual al flujo de agua en el otro sentido.
Regla practica: para determinar la osmoticidad se deben comparar las osmolaridades
de la solucién independientemente de su permeabilidad a la membrana. Para
determinar la tonicidad se debe tener en cuenta solo la presencia de solutos
osmoticamente activos, es decir impermeables a la membrana en cuestion.
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4.4. El agua en nuestro organismo

Como hemos visto en clases anteriores el ciclo del agua es imprescindible para la
vida y el agua forma parte de nuestras células, 6rganos y tejidos. Esta proporcion
varia de un tejido a otro como muestra la Figura 4.3
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Figura 4.3

El agua en nuestro organismo ingresa por el aparato digestivo en forma de agua
liquida o con los alimentos y se absorbe preferentemente en intestino delgado y
grueso.

El agua pasara de un compartimiento al otro, y lo hace a través de canales
conocidos como acuaporinas, de las cuales existen diversos tipos. La acuaporia 1
se halla distribuida practicamente en todos los tejidos de los seres humanos
(Figura 4.4), mientras que la acuaporina 2, lo hace casi exclusivamente en rifi6n
(Figura 4.5). Las figuras mencionadas son esquemas de expresion proteica y de
ARN, las barras hacia la izquierda muestra la expresion de ARN en diferentes
tejidos y las barras hacia la derecha la expresion de proteinas. Cuanto mas larga la
barra, mayor expresion proteica. En la Figura 4.4, vemos que la acuaporina 1 se
expresa en diversos tejidos, siendo los de mayor expresién: cerebro, pancreas y
rifion.
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RHA AND FROTEIN EXPRESSION SUMMARY!

RMA expression (NX)! Protein expression [score]!

Brain O
Eye Q
Endacrine tissues -m

Lung  ——
Proximal digestive tract Q
( Gastrointestinal tract -o-
i1
! 1 ﬂ I Liver & gallbladder 0
Gf >
Pancreas
[ Expression iy Al organs @
Kidney & urinany
bladder @
Kidney
Urinary bladder
Female tissues 0
Muscle tissues _o
Adipose & soft tissue 9
Skin @
Bane marrow &
Io_
lymphoid tissues

Bload Io

Figura 4.4. Expresion de acuaporina 1. Extraido de Human Protein Atlas

Contrariamente la acuaporina 2 se expresa casi exclusivamente en rifion (Figura
4.5)
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RNA ANO PROTEIN EXPRESSION SUMMARY
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Figura 4.5. Acuaporina 2. Extraido de Human Protein Atlas

las acuaporinas son proteinas formadas por cuatro subunidades idénticas que
presentan dominios de anclaje a membrana y motivos especiales que actian como
poros para el pasaje de agua, la Figura 4.6, muestra una imagen modelizada de la
acuaporina 1, donde se ven las cuatro subunidades y el poro central.
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Figura 4.6. acuaporina 2. Extraido de Uniprot.org
4.5. Mecanismo de formacion de orina y sistema de control de
excrecion de agua

Nuestro organismo tiene mecanismos especializados para el reconocimiento de la
falta de agua, que desencadena la sensacion de sed. Por otro lado a nivel renal
dispone de un mecanismo de administracion del agua, gobernado
fundamentalmente por la hormona antidiurética.

A nivel renal en los glomérulos se produce la ultrafiltracion del plasma sanguineo.
Este ultrafiltrado tiene muy baja concentracion proteica, aunque con
concentracion parecida al plasma en lo que se refiere a solutos de bajo peso
molecular. Asi, la osmolaridad del plasma es 0.3 al igual que el ultrafiltrado. A
partir de alli el ultrafiltrado es modificado en su composicion de sustancias y
agua. En lo que respecta al agua, el rifion presenta un mecanismo en
contracorriente que permite generar un fluido hipotonica. Este fluido es luego
procesado a nivel de los tibulos colectores bajo la acciéon de la hormona
antidiurética.

El ultrafiltrado al salir del glomérulo y pasar a los tiibulos contorneados continua
siendo una fluido isotonico, ya que se reabsorben solutos y existen acuaporinas
que permiten que el agua los acompafie. Sin embargo el asa de Henle que es la
estructura siguiente, en su rama descendente expresa acuaporina 1 que permite la
salida de agua pero no de solutos, por lo que la osmolaridad del fluido dentro del
tubo aumenta. El agua sale porque en el asa ascendente, no hay acuaporinas y se
transportan sodio y cloruro hacia la médula renal, aumentando la osmolaridad de
la médula y disminuyendo la del fluido. De esta manera la médula renal tiene un

48



HORMONAS REGULADORAS DEL AGUA CORPORAL

gradiente de osmolaridad creciente desde exterior a interior del 6rgano, Figura
4.7.

Al llegar al final del asa de Henle el liquido en el interior de los tubulos es
hipotonico. Si el organismo no necesita agua, se eliminara orina hipotdnica. Pero
si el organismo necesita agua, los tibulos colectores que atraviesan la médula
modificaran su permeabilidad al agua segtin la necesidad. Esta modificacion de la
permeabilidad se producira por la expresion en la membrana apical de acuaporina
2, inducido por la accién de la hormona antidiurética, como veremos mas
adelante.
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Figura 4.7. sistema contracorriente renal
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4.6. Hormona antidiurética

La hormona antidiurética (ADH) o vasopresina tiene efecto directo sobre el rifién y sobre
los vasos sanguineos produciendo reabsorciéon de agua y vasoconstriccion periférica,
respectivamente. La secrecion es inhibida por la activacion de los receptores opiodes
kappa del niicleo supradptico, mientras que es estimulada por baroreceptores y receptores
de la osmolaridad.

La ADH se produce en nticleos de neuronas a partir de un precursor que posee un péptido
seflal y genera ademas de ADH otros péptidos como la neurofisina II y un glucopéptido
llamado copeptina. Su secuencia de aminoacidos es cis-tir-fen-gln-asn-cis-pro-arg-
glicinamida y posee un puente disulfuro intracaternario, Figura 4.8.

AE)H NEUROFISINA I ‘ GLUCOPEPTIDO
9

CIS —TIR — FEN — GLN - ASN - CIS — PRO - ARG - GLICINAMIDA

S S
Figura 4.8. Precursor de ADH y su estructura primaria.

La ADH presenta en los tejidos blanco diferentes tipos de receptores, Figura 4.9:
Receptores AVPR2, asociados a proteinas Gs y adenil ciclasa e involucrados en
reabsorcion renal de agua. Al unirse la hormona al receptor aumenta la actividad de
adenilato ciclasa, aumentando los niveles de AMPc, la actividad de protein kinasa A y la
expresion de acuaporina 2 (Aqp2) en membrana apical del tibulo colector, favoreciendo
la absorcion de agua, Figura 4.9. En la membrana basolateral se halla la Agp3 en forma
constitutiva. Al expresarse Agp2, el agua se mueve de un sitio hiposmético como lo es el
ultrafiltrado hacia un medio hiperosmotico, en este caso el intersticio de la médula renal,
produciendo asi la reabsorcion de agua.

Receptores AVPR1a: asociado a proteinas Gq y a la enzima fosfolipasa C, se lo vincula a
comportamientos sociales, como receptividad negativa de hembras, comportamiento
maternal y contraccién del muisculo vascular. Los mecanismos sobre la contraccién del
musculo liso son mediados por aumento del calcio intracelular.
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SANGRE

ORINA
Figura 4.9. Secrecion y efectos de hormona antidiurética (ADH) sobre receptores de hormona
antidiurética (AVP-R2 y AVP-R1), cuyos efectos son mediados por adenilato ciclasa (AC) y
fosfolipasa C (FLC). Se muestran los efectos inhibitorios sobre la accién de ADH de las
sustancias acuaréticas: niravolina, demeclociclina y mozovaptan.
Receptores AVPR1b: asociado a Gq y FLC e involucrados en la regulacién de la presién
sanguinea a través de la vasoconstriccién.

Regulacién de la secrecion y efectos
La secrecién de ADH es estimulada por el calor, los vémitos, el aumento de la

osmolaridad del liquido extracelular y la disminucion de la volemia. El aumento en la
osmolaridad del plasma se producird cuando el balance de agua sea negativo, mientras
que disminuira con balances de agua positivos. Contrariamente, el frio y el etanol inhiben
su secrecién, Figura 4.10. El balance de agua surge de la diferencia entre el agua ingerida
y la perdida por sudor, orina y heces. Este balance sera negativo si se pierde mas agua que
la que se consume y positivo cuando el agua consumida supera a la eliminada
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Figura 4.10. Mecanismos de estimulacion e inhibicién de la liberacién de ADH.

Como resultado de la liberacion de ADH, aumenta la reabsorcion de agua a nivel renal y
por ende aumenta la concentracién de la orina eliminada.

Existe un grupo de sustancias con accion farmacolégica sobre los mecanismos
involucrados en la liberaciéon y accion de ADH. Estas sustancias se conocen como
sustancias acuaréticas, ya que producen el aumento de la eliminacién de agua por orina,
disminuyendo su osmolaridad. Las sustancias acuaréticas aumentan el volumen de agua
en orina y asi la diuresis, por lo que tienen efecto diurético.

1- La niravolina, estimula los receptores opioides kappa que inhiben la secrecién de
ADH. Contrariamente, los receptor opioides mu estimulan la secrecién de ADH, por lo
que los antagonistas de estos receptores tendran efecto diurético por inhibir la produccién
de ADH.

2- La demeclociclina disminuye los niveles de AMPc renal, necesarios para la accion de
ADH a nivel renal.

3- El mozovaptan inhibe los receptores de ADH.

4- El fluoruro, un componente habitual del agua de consumo, en dosis apropiadas puede
tener efecto inhibiendo también la enzima adenilato ciclasa, impidiendo el aumento de
expresion de acuaporina 2 y por ende disminuye asi la reabsorcién de agua.

5- La cafeina es un inhibidor de la fosfodiesterasa, la enzima que degrada AMPc, como
consecuencia potenciaria la acciéon de ADH.

Estas drogas pueden ser utilizadas para disminuir la accion de ADH, disminuyendo la
reabsorcién de agua y favoreciendo la pérdida de agua en el tratamiento de situaciones en
las que deba eliminarse el edema. Estas sustancias acuaréticos pueden ser utilizadas en el
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tratamiento del sindrome de secrecién inadecuada de ADH, que cursa con aumento de la
produccién de ADH, retencién de agua y edema. Contrariamente, el déficit de ADH
produce la diabetes insipida neurohipofisaria caracterizado por poliuria y polidipsia.
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5. FUENTES DE AGUA POTABLE
Godoy RB

5.1. Fuentes de Agua de consumo

El agua constituye un bien publico, representa un elemento fundamental en la
carta de los derechos humanos y es el area de actuacién de las agendas
gubernamentales a fin de cumplir con los Objetivos del Milenio. Por ello, es uno
de los recursos vitales para el desarrollo sostenible y social de las comunidades. A
su vez, la calidad del agua es un factor determinante de las condiciones de vida y
trabajo de una region.

El manejo preventivo de la calidad del agua para consumo humano, segun la
indicacion de las guias de calidad del agua potable de la OMS (Organizacion
Mundial de la Salud), enfatiza en que las metas de proteccién a la salud publica
deben enfocarse en el concepto de multibarrera, en el que la fuente y su cuenca
hidrografica son la primera barrera de seguridad.

El conocimiento de las condiciones y caracteristicas fisico-quimicas de la fuente
de abastecimiento es fundamental para asegurar un suministro en condiciones
seguras.

El incremento de la poblacion, y el crecimiento del sector industrial-comercial
generan una gran presion sobre las fuentes de abastecimiento porque ademads de
acrecentar la demanda aumentan las concentraciones de sustancias. A
continuacion se detallan las diferentes fuentes de agua utilizadas corrientemente.
5.2. Pozo o perforacion productora de agua

Orificio o tunel vertical perforado en la tierra, hasta una profundidad suficiente
para alcanzar una reserva de agua subterranea (originalmente) del nivel freatico.
Las aguas subterraneas se forman a partir de las precipitaciones caidas que se
filtran en el terreno a través de los poros que estan conectados entre si y permiten
de esta manera la circulacion de agua, las rocas son microscopicamente
permeables, y asi son capaces de recibir, almacenar y permitir el paso de agua, por
lo que reciben el nombre de acuiferos.

Se distinguen primariamente dos zonas, el area donde los poros se llenan de agua,
a la que se denomina zona de saturacion y el area donde los poros poseen agua y
aire, se llama zona de aireacion o de insaturacion.

El lugar de contacto de las dos zonas se denomina nivel freatico, el cual varia
segtin la cantidad de lluvia caida, pudiendo llegar a la superficie o producir
anegamientos.
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En los acuiferos freaticos, el nivel oscila bastante y esta directamente influenciado
por el régimen de lluvias. Por su proximidad al nivel del terreno, existe un mayor
riesgo de contaminacion.

5.3. Agua Corriente o de Red

Agua que se distribuye a través de una extensa red que recorre el entramado de
una ciudad para entregar en cada domicilio agua apta para consumo humano o
agua potable.

En conceptos sintetizados, el agua potable debe reunir las siguientes condiciones,
recomendadas por las OMS, y en Argentina, reguladas por el Cédigo Alimentario
Argentino (CAA):

- Caracteristicas fisicas: ser limpia, transparente, inodora, incolora y de sabor
agradable y fresco a 12 a 15° C. Estas propiedades se miden al analizar el agua
como caracteristicas fisicas: turbiedad, color y olor, Figura 5.1.

- Caracteristicas quimicas: debe contener ciertos elementos en su composicién en
proporcién determinada. En las Figura 5.1 y Figura 5.2, se muestra las
caracteristicas quimicas y los valores maximos permitidos. Para el cloro se
establece un valor minimo recomendado, ya que el mismo se agrega durante el
proceso de potabilizacién y debe quedar un exceso para la correcta desinfeccion
del agua.
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Caracteristicas fisicas:
Turbiedad: MAxX. ANTL;
Color: max. 5 escala Pt-Co;
Olor: Sin olores extranos.

Caracteristicas quimicas:
pH: 6.5 — 85:
pH sat.: pH = 0,2,

Substancias inorganicas:
Amoniaco (NH,") Max.: 0,20 mg/l
Aluminio residual (Al) max.: 0,20 mg/l;
Arsénico (As) MAK.: 0,05 mg/l;
Cadmio (Cd) max.: 0,005 mg/l;
Cianuro (CN7) MAK.: 0,10 mg/l;
Cinc (Zn) max.: 5,0 mg 1 (sic);
Clarura (CF) Max.: 350 mgsl;
Cobre (Cu) max.: 1,00 mg/l;
Cromo (Gr) MaEx.: 0,05 mg/l;
Dureza total (Cal0.) Max.: 400 mg/|
Fluoruro (F) M.E.: ver mas abajo
Hierro tatal (Fe) max. 0,30 mg/l;
Manganeso (Mn) max. 0,10 mg/l;
Mercurio (Hg) MAx. 0,001 mg/l;
Nitrato (MO, max. 45 mg/l;

Figura 5.1

Nitrito (N, Man.: 0,10 mg/l;
Flata (Ag) max. 0,05 mg/l;
Flomo (Pb) Man.: 0,05 mg/l
Sdlidos disueltos totales | max.: 1500 mg/1
Sulfatos (50.°) . 400 mgsl;
Cloro activo residual (C1) | minimo: 0.2 mg/l.

Figura 5.2

Fluoruro (F-): para los fluoruros la cantidad maxima se da en funcién de la
temperatura promedio de la zona, teniendo en cuenta el consumo diario del agua
de bebida. La fluorosis es una patologia sistémica con multiples manifestaciones
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que se produce cuando se supera cierto valor de ingesta. En climas muy calidos,
debido a que el consumo de agua por un ser humano aumenta, la concentracion
maxima permitida es menor. En algunas legislaciones se establecen valores
minimos para el fluoruro, debido a que se recomienda su consumo para la
prevencion de las caries dentales, Figura 5.3. Sin embargo existen controversias al
respecto y no se ha demostrado aun que el fluoruro sea un elemento indispensable
para el humano.

Temperatura mediay | Contenido limite recomendado

maxima del a_o (_[} de Flaor (me/l)
limite inferior limite superior:
100-12, 0 0.9 17
121-146 0.8 15
147 -176 0.8 13
17,7 -214 0.7 12
215-262 0.7 10
263-3286 0.6 0.8
Figura 5.3

- Caracteristicas Microbiologicas

Se establecen respecto a estas caracteristicas las siguientes condiciones:

Bacterias coliformes: Nimero mas probable (NMP) a 37 °C - 48 hs. (Caldo Mc
Conkey o Lauril Sulfato), en 100 ml: igual o menor de 3.

Escherichia coli: ausencia en 100 ml.

Pseudomonas aeruginosa: ausencia en 100 ml.

El proceso de potabilizacion es necesario para clarificar y purificar el agua y
transformarla en apta para el consumo. Los métodos mas completos incluyen las
siguientes etapas: preoxidacién, adsorcion, coagulacion, floculacion, decantacion,
filtracion, alcalinizacion y desinfeccion.
Procesos Fisico-Quimicos de purificacion del Agua:
1) Coagulacion: consiste en transportar el agua cruda a través de un
canal donde se la mezcla con un coagulante (sulfato de aluminio) y
polimeros, que son sustancias aglomerantes de particulas. Estos
ingredientes quimicos cumplen la funcién de provocar que las
particulas de impurezas que se encuentran en suspension se unan
entre si, formando otras de mayor tamafio y peso. Este proceso
considera un fenémeno de hidrolisis del aluminio y la formacion de
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hidroxido de aluminio que produce atraccion y precipitacion de los
componentes en suspension.

Floculacién: consiste en un proceso de agitacion, mezcla o
movimientos lento que ayuda a la union de moléculas, compuestas
por los ingredientes quimicos y las particulas de impurezas del
agua, se forman fléculos. Se somete el agua a un proceso de
agitacion, de dos tipos: agitacion mecanica (agitadores de paletas
rotativas), agitacion hidraulica (placas divisorias, subiendo y
bajando por presion hidraulica)

Proceso de decantacién: su finalidad es permitir la caida de las
particulas de impurezas al fondo del estanque. Para completar el
proceso, el agua debe permanecer aqui varias horas. Luego se
extraen las impurezas accionando valvulas, a través de conductos
especiales de limpieza. El agua purificada que queda en el nivel
superior de los piletones, se extrae por cafios con orificios de
captacion y es conducida por medio de canales y conductos a
piletas de filtrado donde se realiza la cuarta etapa.

Proceso de filtracién: el agua decantada entra por la parte superior
de cada estanque, en el cual hay capas de arena y piedra de
distintos tamafios que actian como filtros. El agua desciende, a
través de las capas filtrantes, donde quedan retenidas la mayoria de
las particulas que no lograron ser eliminadas. Cuando el agua llega
al fondo, se encuentra cristalina, se recolecta y es conducida a la
siguiente etapa.

Cloracion o Desinfeccion: consiste en la inyeccion de cloro que
permite destruir los ultimos microorganismos que aun podrian
encontrarse presentes. El cloro se inyecta a través de dosificadores
automaticos en una cantidad de entre 0.6-0.8 miligramos de cloro
por litro de agua.

Se conoce como precipitaciéon a la cantidad de agua que cae a la superficie
terrestre y proviene de la humedad atmosférica, ya sea en estado liquido (llovizna
y lluvia) o en estado sélido (escarcha, nieve, granizo).

El ciclo hidrolégico, es un modelo conceptual que describe el almacenamiento y
movimiento del agua entre la biosfera, atmosfera, litosfera, hidrosfera, lo que se
denomina sistema climdtico. Se entiende por biosfera a los organismos vivos que
habitan el planeta. La atmoésfera, es la capa gaseosa compuesta por aire y otros
gases que rodean al planeta. La litosfera, es la parte superficial de la corteza
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terrestre y la hidrosfera es la parte del planeta ocupada por mares, rios, lagunas,
etc.

Fases del ciclo hidrolégico:

- Evaporacién: El agua se evapora en la superficie oceanica, sobre la
superficie terrestre y también por los organismos, en el fenémeno
de la transpiracion en plantas y sudoracion en animales.

- Condensacién: El agua en forma de vapor sube y se condensa
formando las nubes, constituidas por agua en gotas minusculas.

- Precipitacion: Se produce cuando las gotas de agua, que forman las
nubes, se enfrian acelerandose la condensacién y uniéndose las
gotas de agua para formar gotas mayores que terminan por
precipitarse a la superficie terrestre en razoén a su mayor peso. La
precipitacion puede ser sélida (nieve o granizo) o liquida (lluvia).

- Infiltracién: Ocurre cuando el agua que alcanza el suelo, penetra a
través de sus poros y pasa a ser subterranea. Parte del agua
infiltrada vuelve a la atmosfera por evaporacion o, mas aun, por la
transpiracion de las plantas, que la extraen con sus raices.

- Escorrentia: diversos medios por los que el agua liquida se desliza
cuesta abajo por la superficie del terreno.

Agua de lluvia

Existen diferencias entre el agua de lluvia y el agua potable. El agua de lluvia es
mas acida (pH de 5,5-5,6) debido a su interaccion con el diéxido de carbono del
aire. Este hecho en si no resulta peligroso, a no ser que el agua de lluvia esté muy
contaminada por acido sulftirico o 4cido nitrico, que pueden originarse a partir de
la interaccion de 6xidos del azufre y el nitrogeno y el agua. Estos 6xidos son
habitualmente productos industriales de desecho. Existen circunstancias
excepcionales (como una erupcion volcanica en la zona o un accidente nuclear)
que aumentan notablemente el riesgo de contaminacion.

Parametros que caracterizan la lluvia:

- Intensidad. Se define como la cantidad de agua que cae por unidad
de tiempo en un lugar determinado. En la tabla siguiente se
clasifican a las precipitaciones por esta propiedad.

- Duracion. La duraciéon del evento de lluvia o tormenta varia
ampliamente, oscilando entre unos pocos minutos a varios dias.

- Frecuencia. La frecuencia de un determinado evento de lluvia.
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Clasificacion de la precipitacion segtn la intensidad
Clase Intensidad media en una hora (mm/h)
Débiles <2
Moderadas >2y<15
Fuertes >15y <30
Muy fuertes >30y <60
Torrenciales >60

5.5. Osmosis Inversa

La ésmosis es un fendmeno fisico-quimico relacionado con el comportamiento del
agua ante una membrana semipermeable para el solvente (agua) pero no para los
solutos. Tal comportamiento entrafia una difusiéon simple del agua a través de la
membrana, sin gasto de energia. Cuando dos soluciones donde el solvente es agua,
se hallan en contacto a través de una membrana semipermeable, el agua se movera
espontaneamente desde la soluciéon con menor concentracion de soluto hacia la de
mayor concentracién osmolar. Puede reforzar este concepto recurriendo a
capitulos anteriores.
La 6smosis inversa es el proceso en el cual se aplica una presiébn mayor a la
presién osmdtica, esta presion es ejercida en el compartimiento que contiene la
mas alta concentracion de sélidos disueltos, la misma obliga al agua a pasar por la
membrana semi-permeable en direccion contraria a la del proceso natural de
OsSmosis.
El flujo del solvente depende de:

- Presién aplicada

- Presion osmotica aparente

- Area de la membrana presurizada
Componentes de un sistema de 6ésmosis inversa:

- Membrana Semi-permeable

- Tubos de Presion conteniendo la membrana

- Bomba generadora de presion

- Valvulas reguladoras de control

- Contenedores del permeado
La unidad de 6smosis inversa es capaz de eliminar cantidades sustanciales de
productos  quimicos inorganicos (como sales, metales, minerales),
microorganismos (cryptosporidium y giardia), y la mayoria de los contaminantes
inorganicos. Ademas es capaz de rechazar particulas con un peso molecular
superior a 150-250 Daltons.
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La separacion de iones con 6smosis inversa se realiza gracias a la carga de las
particulas. Esto significa que los iones disueltos que llevan una carga, son mas
propensos a ser rechazados por la membrana que los que no se cargan, como los
organicos. Entre mas grande es la carga y cuanto mayor sea la particula, mas
probablemente sera rechazada.

Caracteristicas:

Permite remover la mayoria de los so6lidos (inorganicos u
organicos) disueltos en el agua, pudiendo en algunos casoss llegar
a valores cercanos al 100%.

Remueve los materiales suspendidos y micro-organismos

Proceso de purificacién de forma continua

Tecnologia simple

Las membranas se pueden clasificar en funcion de diferentes parametros, de
acuerdo con esto, variara la capacidad de absorcion y de flujo de agua por unidad
de superficie de la membrana.

PARAMETROS TIPOS

ESTRUCTURA Simétricas

Asimétricas

NATURALEZA Integrales

Compuestas por capa fina

FORMA Planas

Tubulares

Fibra hueca

COMPOSICION QUIMICA Organicas

Inorgénicas

Neutras

CARGA SUPERFICIAL Catidnicas

Anionicas

MORFOLOGIA DE LA SUPERFICIE | Lisas

Rugosas

PRESION DE TRABAJO Muy baja

Baja

Media

Alta

TECNICA DE FABRICACION De maquina

Dinamica
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Un sistema tipico con membranas de 6smosis inversa consiste en tres subsistemas
separados: pre-tratamiento, el proceso de membrana y el pos-tratamiento, Figura
5.4.

FUENTE
S sy PROCESO PROSTRATAMIENTO
mmmmmp | PRETRATAMIENTO |—| i e =

CONCENTRADO DISTRIBUCION

Figura 5.4

Esencialmente todas las fuentes de agua donde se usan sistemas de membranas
deben someterse a ciertos niveles de pre-tratamiento el cual busca preservar la
integridad de las membranas, maximizando su eficiencia y durabilidad.

Los procesos de pre-tratamiento usualmente involucran la adiccion de acidos,
inhibidores de incrustacion, o ambos, para prevenir la precipitacion de sales poco
solubles, seguido de una etapa de filtracién de 5 a 20 pm para prevenir la
obstruccién por particulas.

El pos-tratamiento puede incluir muchas unidades tipicas de un sistema
convencional de tratamiento de agua potable, tales como aireacion,
desgasificacion, ajuste de pH, adicién de quimicos contra la corrosién, fluoracion,
y desinfeccién.

Un entendimiento completo de las caracteristicas de la fuente de agua y las metas
de calidad de agua es esencial para el exitoso disefio y operacién de una planta de
tratamiento con 6smosis inversa, porque los contaminantes presentes en la fuente
de agua determinan la combinacién de pre- y pos-tratamiento que seran
necesarias.

Aplicaciones de la 6smosis inversa:

- Abastecimiento de aguas para usos industriales y consumo de
poblacion.

- Tratamiento de efluentes industriales para el control de la
contaminacion y recuperacion de compuestos

- Industria de la alimentacién (concentracién de alimentos).

- Industria farmacéutica, para la separacion de proteinas, eliminacion
de virus, etc.

- Industria cosmética.

- Agua de enjuagado electronico y galvanico.

- Industrias de vidrio.
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Soda y plantas de embotellamiento.

Agua de alimentacion de calderas y sistemas de vapor.
Hospitales y laboratorios.

Medioambiente (reciclaje).

Desalinizacion.

El proceso de dsmosis se diferencia de otros procesos de membranas como por
ejemplo filtracion o microfiltracién en los siguientes aspectos:

En la filtracién todo el caudal pasa a través del elemento separador,
el cual impide el paso de particulas solidas de un determinado
tamafio. Mientras que en la 6smosis inversa, solamente una parte
del caudal de alimentacion pasa a través de la membrana
constituyendo el producto, mientras que el resto se elimina sin
pasar a través de la membrana dando lugar al rechazo.

En el proceso de 6smosis inversa no hay acumulacién del material
separado sobre la superficie de la membrana, como en el caso de la
filtracion, puesto que el rechazo es el que arrastra este material.

En la filtracion el flujo de agua a tratar es perpendicular a la
membrana, mientras que en la 6smosis inversa el flujo es paralelo.
Tanto en el proceso de 6smosis como en el de ultrafiltracién las
particulas de dimensiones coloidales son separadas a través de una
membrana o filtro, pero se diferencian entre si por la dimensién de
las particulas que son capaces de separar.

5.5.1 Cauces superficiales

Se llama cauce al lecho de un arroyo o de un rio, es decir, a la depresion del
terreno que contiene el agua. Es el lugar fisico donde fluye el agua en su curso,
entre las orillas o riberas. Cuando el agua sale de su cauce, se provoca una

inundacioén.

Los cauces superficiales estan integrados por el agua de los lagos, rios y grandes
cuerpos de agua.
Tipos de aguas superficiales

Aguas de escorrentia 0 aguas salvajes: Son las aguas que fluyen
por la superficie sin cauce fijo. El agua procede de la lluvia o del
deshielo y erosionan el terreno por el que descienden. Su accion
depende, de la cantidad de agua, de la pendiente, de la naturaleza
de la roca y de la presencia o no de vegetacion.

Torrentes: Son corrientes de agua de cauce fijo pero corto y de
fuerte pendiente porque se encuentran en zonas montafiosas. El
agua proviene de las lluvias o del deshielo.
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- Rios: Son cursos de agua de cauce fijo y caudal mas o menos
regular dependiendo del clima de la zona. El cauce de un rio
presenta tres tramos: alto, medio y bajo en los que predominan
respectivamente la erosion, el transporte y la sedimentacion.

- Lagos: Son masas de agua de profundidad y extension diversa
segun su origen. El agua puede ser salada o dulce.

Distribucion del agua en la Tierra
El 97.2% del agua de la tierra corresponde a los océanos, los casquetes polares y

los glaciares representan un 2.16 % y un 0.65% se reparte entre las aguas
continentales superficiales (lagos, lagunas y rios) y las aguas subterraneas como
también el vapor de agua.
Cuando hablamos de porcentajes en cuanto a la distribucion del agua en el planeta
debemos aclarar que la cantidad de agua salada es del 97%, solo el 3%
corresponde a aguas dulces y uinicamente el 1% es posible de ser potabilizada para
consumo humano.
El agua salada se encuentra distribuida en los océanos: Pacifico, Atlantico, fndico
y el Artico. Estos océanos cumplen una funcién importante que es la de
amortiguar, térmicamente hablando, el calor del agua y el contenido de oxigeno y
dioxido de carbono, siendo importantes modulares de la vida que se desarrolla en
la tierra y también del clima.
Las costas son areas también denominadas ecosistemas de transicion, en donde se
desarrolla una diversa vida en cuanto a flora y fauna, albergando un 90% de
organismos.
El agua dulce se encuentra distribuida en los continentes en forma de rios,
glaciares, lagos y aguas subterraneas.
Tipos de ecosistemas acuaticos
Podemos clasificarlos en dos grandes grupos, dependiendo de si estan constituidos
por agua salada o dulce.

- Ecosistemas acuaticos marinos (de agua salada): representado por

los mares, océanos y marismas.
- Ecosistemas acuaticos de agua dulce: rios, arroyos, lagos, lagunas,
pantanos y humedales.

Dentro de esta clasificacion de ecosistemas acudticos de agua dulce, si atendemos
al "comportamiento” del agua dentro del ecosistema, podemos distinguir ademas
entre ecosistemas loticos, en los que sus aguas siguen su curso hacia una sola
direccion principalmente (rios y arroyos), y los ecosistemas lénticos, aquellos que
presentan una estructura cerrada, en la que sus aguas estan permanentemente
estancadas (lagos y lagunas, pantanos y humedales)
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ECOSISTEMAS LENTICOS ECOSISTEMAS LOTICOS

Aguas estancadas Aguas en movimiento

Resisten mejor la sequia Se evaporan facilmente en época de sequia

Son maés profundos Son mas superficiales

Tardan més en congelarse y descongelarse Se congelan y descongelan con facilidad

Lagos, lagunas, estanques, humedales y pantanos | Rios, arroyos, riachuelos, canales y
manantiales

Los cuerpos l6ticos son los cuerpos de agua que permanecen en movimiento,
incluyendo los rios y arroyos, los cuales se diferencian por varias caracteristicas:
tamafio, longitud y caudal. Estos cuerpos en movimiento se diferencian de los
cuerpos de agua lénticos (quietos) en tres aspectos: la corriente que es un factor
limitante, el intercambio entre tierra-agua y la disponibilidad de oxigeno, salvo
cuando hay indices serios de contaminacion.
Rios: caracteristicas generales
El rio principal con todos sus afluentes constituye una red fluvial, también
llamada cuenca hidrografica. El caudal de un rio depende de las fuentes que lo
alimentan, de la cuantia de las precipitaciones y aguas de deshielo, del grado de
permeabilidad de los terrenos que atraviesa -en regiones carsticas son
frecuentemente los rios subterraneos- del coeficiente de evaporacion, etc.
Los cursos de agua varian en cuanto a velocidad de flujo, temperatura, material en
suspension y otros factores que determinan el tipo de flora-fauna que se encuentra
a lo largo del recorrido.
Un rio, nace en un punto elevado, donde se sitia el manantial o un lago de alta
montafia, éstas aguas fluyen hacia abajo con velocidad dependiente del relieve que
encuentra en su recorrido. La velocidad de la corriente disminuye poco a poco al
ir perdiendo altitud y el volumen de agua aumenta hasta que el rio, se aquiete o
remanse.
Caracteristicas de relevante importancia:

1- Su nacimiento

2- Llanura aluvial

3- Meandros (recodos y curvas que forman un rio en su curso)

4- Delta

5- Desembocadura

Las aguas continentales suelen formar cuencas hidrograficas en las que los rios
confluyen creando habitualmente corrientes de caudal cada vez mayores.
Las Cuencas Hidrogréficas se dividen en:
- Cuencas Exorreicas: ocupan la mayor parte del territorio, con dos
vertientes distintas, la del Atlantico en la que se distinguen la
Cuenca del Plata, con el Rio de la Plata, el Rio Parana, el Rio
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Uruguay y el Rio Paraguay. Y ademas dentro de ésta topologia de
cuencas se encuentra la vertiente del Océano Pacifico.

- Cuencas Endorreicas: formada por rios cortos de régimen
torrencial pertenecientes a la Puna, las sierras Pampeadas y el
sistema de Desaguadero.

- Cuencas Arreicas: caracterizadas por la ausencia de rios o de
formacién transitoria, como en las zonas semiaridas del Chaco.

Cuerpos Lénticos, a este grupo pertenecen los lagos, lagunas y humedales. Una
caracteristica que los diferencia de los cuerpos léticos, es la menor renovacion de
SuS Cuerpos acuosos, por esto mismo que sus cursos se ensanchan y se enlentecen,
en los que se distinguen tres zonas de relevancia:

1- Zona del Litoral: presente en la orilla de los lagos y lagunas, zona poco
profunda. En cuanto a biodiversidad es la mas habitada.

2- Zona Limnética: aguas abiertas, alejadas de la orilla y escaso nivel
luminico.

3- Zona Profunda: se extiende por debajo de la zona limnética y abarca desde
éste limite hasta el fondo, la biodiversidad dependiente de la zona limnética y
litoral debido a la presencia de luz.

Los humedales son areas que se inundan temporariamente, aqui la napa freatica
aflora en la superficie o en suelos de baja permeabilidad cubiertos por agua poco
profunda.

Todos los humedales comparten una propiedad primordial: el agua juega un rol
fundamental en el ecosistema, en la determinacion de la estructura y las funciones
ecologicas del humedal.

5.6. Deshielo

El deshielo es la fusién de las nieves y de los heleros, como consecuencia del
aumento de las temperaturas. En la primavera el deshielo libera enormes
volimenes de agua congelada durante el invierno; crece asi el caudal de los rios,
eventualmente hasta provocar inundaciones, sobre todo si llueve en la cuenca
hidrografica del rio. En las regiones muy frias, el proceso se agrava por la
fragmentacion de la capa de hielo que cubre los lagos y los cursos de agua.

Este es un fenémeno natural que puede responder tanto a causas naturales como
artificiales. Una de ellas, parten de un punto en concreto: las actividades
antropicas o humanas. A causa de ellas, comienza un desgaste de la capa de
ozono, lo que lleva a un aumento de la radiacion ultravioleta y por consiguiente el
calentamiento global (incremento en el tiempo de la temperatura media de la
atmosfera terrestre y los océanos).
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Estos campos de hielo son extensas areas mesetosas rocosas cubiertas por un
manto de hielo, cuyos margenes forman glaciares y ventisqueros, que
desembocan, a través de canales y fiordos, a algun lago o al mar. Los campos de
hielos se ubican principalmente en las zonas polares y patagénicas y cubren
diversos accidentes geograficos, como lagos o enormes cordones montafiosos.

Los glaciares son cuerpos de hielo (biselado y estratificado) y de nieve granulada,
que se ha formado por la acumulacion, compactacion y recristalizacion de la nieve
acumulada. Una vez que alcanza un espesor determinado puede moverse
pendiente abajo por la accion de la gravedad.

Estos campos de hielo son las principales reservas de agua potable del mundo, por
lo que tienen un gran valor estratégico. Debido a que dependen de la precipitacion
y la temperatura, son indicadores del cambio climatico. Ademas constituyen
componentes cruciales de muchos sistemas hidrologicos de montafia.
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6. POTABILIZACION DEL AGUA

6.1. Introduccion

El agua es una sustancia indispensable para la supervivencia de los seres vivos.
Tiene caracteristicas muy importantes que la hacen una sustancia tnica. Sus
propiedades en general son andmalas, es decir inesperadas para su formula
quimica. Por su férmula y peso molecular se esperaria que sea una sustancia
gaseosa, sin embargo se trata de un liquido con punto de fusién de 0°C y
ebullicion de 100°C y una elevada densidad. Esta anomalia se debe a la
posibilidad de establecer puentes de hidrogeno entre si. Su abundancia es otra
caracteristica importante y mas adin la necesidad que tienen de ella todos los
organismos vivos, incluyendo el ser humano.

Segun la OMS el agua potable apta para el consumo humano debe reunir una serie
de caracteristicas:

*No debe tener sustancias o microorganismos que dafien la salud.

*Debe ser incolora (sin color), inodora (sin olor), e insipida (sin sabor).

*Debe tener una cantidad adecuada de gases y sales disueltas.

Para cumplir con estos requisitos, las aguas procedentes de los rios, necesitan un
tratamiento complejo y costoso antes de ser suministradas a los consumidores,
debido a que las precipitaciones traen cantidades apreciables de materia solida a la
tierra como el polvo, polen, bacterias, esporas, e incluso, organismos mayores.
Las emisiones domésticas e industriales también incorporan materiales a la
atmosfera, los cuales son almacenados en las nubes y posteriormente son
devueltos a la tierra en las precipitaciones incluyendo una gran cantidad de
productos quimicos. La cantidad y tipo de impurezas en las precipitaciones varian
con la localizacion y la época del afio, y pueden afectar tanto a aguas superficiales
como acuiferos subterraneos. El uso de la tierra, incluyendo la urbanizacién y la
industrializacion, afectan significativamente la calidad del agua, siendo la
agricultura la que produce un efecto mas profundo en este recurso. Las actividades
mineras, ganaderas e industriales puede aportar al agua una gran cantidad de
compuestos indeseables.

La complejidad y el costo del tratamiento se incrementan proporcionales al
deterioro de la calidad del agua utilizada en el proceso.

Solo el 3% del agua que existe en toda la superficie terrestre es apta para consumo
humano, sin embargo la nieve y los glaciares no son aprovechables por lo que el
agua para ser consumida proviene de acuiferos, rios y arroyos, lagos y lagunas,
que como se vio en clases previas es muy escasa. Si bien estas fuentes proveen
agua que podria ser consumida por humanos, en la mayoria de los casos no
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cumple todas o algunas de las caracteristicas mencionadas mas arriba. En tales
casos el agua requiere de un proceso de potabilizacion.
6.2. Definicion

La potabilizacién es un proceso que se lleva a cabo sobre cualquier agua para
transformarla en agua potable y de esta manera hacerla absolutamente apta para el
consumo humano.

Segun el Codigo Alimentario Argentino (CAA), toda agua que se destine al
consumo humano “no deberd contener sustancias o cuerpos extrafios de origen
biolégico, organico, inorgdnico o radiactivo en tenores tales que la hagan
peligrosa para la salud. Debera presentar sabor agradable y ser practicamente
incolora, inodora, limpida y transparente”.

Dado que el agua extraida de rios, pozos u otras fuentes normalmente presenta
turbidez, malos olores y sabores, microorganismos (bacterias, hongos, protozoos,
etc.) y en algunos casos solidos disueltos en exceso (arsénico, nitritos, nitratos,
etc.) es necesario purificarla mediante una planta potabilizadora apropiada.

El proceso de potabilizacion en general elimina impurezas que pueden darle color
y turbidez y también el proceso elimina los microorganismos. Es importante tener
presente que la potabilizacion normalmente no elimina las sustancias disueltas,
puedan o no ser toxicas para las personas. Cuando se realizan procesos que
tienden a eliminar uno o mas componentes solubles, se habla de un proceso de
remediacion. Si el proceso de remediacion incluye algin tipo de organismo vivo,
se habla de biorremedacién. Estos seran tratados en clases posteriores.

6.3. Tipos de potabilizacion

1. Calor

La forma mds eficaz de eliminar todos los microorganismos que originan
enfermedades, es calentarla hasta el punto de ebullicion. Para asegurar su
potabilidad debe hervir (100°C) vigorosamente durante lminuto y después
enfriarse a temperatura ambiente. Menores temperaturas pueden bastar, pero debe
prolongarse el tiempo de calentamiento, considerandose utiles las temperaturas
mayores a 60°C.

2. Desinfeccién quimica

Los desinfectantes quimicos mas utilizados en tratamiento de agua son el yodo y
el cloro. Si el agua estad turbia es importante filtrarla previamente para eliminar
cualquier sedimento o materia flotante. Después se tratara el agua con el yodo o el
cloro. Si el agua esta fria también disminuye la eficacia de estos productos, por lo
que en lo posible debe utilizarse agua a temperatura de 25°C o mas.

*Yodo

Es preferible al del cloro por presentar tres ventajas:

a) es mas facil de manejar
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b) se inactiva menos que el cloro por substancias organicas

C) protege contra protozoos y sus formas quisticas, lo que lo hace especialmente
util en regiones tropicales.

El riesgo de utilizar yodo, en general, es bajo. Una sobredosis aguda provoca el
vomito. De cualquier forma, no se debe utilizar yodo en ninguna de sus formas
para desinfectar el agua de forma prolongada (maés alld de unas pocas semanas) y
nunca para el agua de bebida de embarazadas, personas con enfermedades
tiroideas o personas con hipersensibilidad conocida a este compuesto.

*Cloro

No es tan fiable como el yodo para eliminar los organismos causantes de
enfermedades, sobre todo cuando existe turbidez en el agua a tratar. Pero puede
resultar til, sobre todo en combinaciéon con otros métodos (filtracion, calor...).
Tiene la ventaja de ser una forma de desinfeccion mas econémica y facil de
encontrar, en forma de hipoclorito de sodio.

La dosis recomendada varia segun la presentacion elegida. Por ejemplo, con
hipoclorito de sodio al 5% la dosis recomendada es de 2 gotas/litro de agua a
potabilizar. Una vez agregado el hipoclorito de sodio se debe dejar al menos 30
minutos para su accion. El agua debe quedar luego de ese tiempo con un muy leve
olor a cloro. La cantidad puede variar segtin la cantidad de materia organica de la
muestra de agua. Segun la ley provincial de Santa Fe 11220 el cloro activo no
debe superar 0.5 mg/L. Si la muestra de agua no consumiera nada de cloro, por no
tener materia organica oxidable, se requeriria de una solucion de NaClO al 5% un
volumen de 0.01 ml de esta solucién por cada litro de agua, para alcanzar el valor
exigido por la ley. Con 2 gotas/litro (equivalnte a 0.1 ml de lavandina/litro) la
concentracion de cloro activo alcanzada seria 5 mg/l, que supera 10 veces el valor
permitido. Pero se entiende que la lavandina se esta agregando a un agua con
materia organica y contaminacion microbiologica, por lo cual en los 30 minutos
de reposo, se consumira gran parte del hipoclorito transformandose en cloruro.

3. Filtros

Los filtros mas comunes son los de ceramica, los de membrana y los de carbon en
bloque. El tema sera desarrollado en clases posteriores

4. Luz Ultravioleta (UV)

Muchos datos demuestran que la luz UV puede matar diversos microorganismos
presentes en el agua, asi como los virus. El efecto depende de la dosis y tiempo de
exposicion UV con un minimo de 4 horas, y requiere de agua clara. Es importante
tener presente que la luz UV no podra eliminar contaminacion por compuestos
quimicos.

5. Existen varios productos comunes que tienen efectos antibacterianos en el agua
como el peroxido de hidrégeno, permanganato de potasio, entre otros. Pero no
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existen datos suficientes para recomendar para la desinfeccién del agua con estos
productos.

6.4. Proceso de potabilizacion

El agua que proviene de fuentes superficiales (rios, lagos) , se potabiliza a través
del proceso mostrado en la Figura 6.1. Como se puede ver el proceso se simplifica
en las siguientes etapas: coagulacion, decantacion, filtrado, alcalinizacion,
desinfeccién y distribucion.

Captacién de agua.
Agregado de coagulantes.

Formacién de Fléculos (particulas agrupadas).

Comienza proceso de decantacion.
Por accion de la gravedad, los fliculos caen al

fondo de los decantadores.

El agua decantada es enviada a los filtros, donde
capas de arena retienen las particulas mas

pequefias que han quedado.

El agua queda cristalina.

Dosificacion de cal para eliminar la acidez del
agua.
Agregado de cloro para eliminar bacterias y

MICTOOrgANISmos.

Distribucion a la red de cafierias.

Figura 6.1
El agua subterranea o de pozo también debe ser potabilizada para beberla sin
riesgo para la salud.
El agua de napa es naturalmente limpia porque al ingresar a la zona de acuiferos
(rios subterraneos) se filtra por las diferentes capas que componen el suelo, hasta
almacenarse en depositos subterraneos o napas, que la conservan aislada de focos
de contaminacion.
Al extraerla de nuestros pozos de captacion subterraneos, es necesario
desinfectarla con el agregado de cloro. También se controlan las caracteristicas
fisicas y quimicas del agua.
En algunas localidades, cuando el contenido de sustancias disueltas con algin
riesgo para la salud es elevado, el agua de pozo es sometida a un superfiltrado por
un sistema llamado 6smosis inversa, en plantas de tratamiento especial.
En Rosario Centro, la fuente de agua utilizada para la potabilizacién proviene del
Rio Parana. Esta tiene lugar en la planta potabilizadora “Aguas Santafesinas”.
Las etapas que se realizan en la misma son:
1.Captacién
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El agua para potabilizar que se extrae del rio es marrén por las particulas de
arcilla y tierra que trae desde sus afluentes. El primer paso consiste en eliminar
solidos de gran tamafio. Se suele colocar una reja para evitar que se filtren peces o
ramas. Después, con la ayuda de un desarenador se separa la arena del agua para
evitar que pueda dafiar las bombas de la planta potabilizadora. En esta etapa
también es habitual un pre desinfeccion para destruir algunas sustancias organicas.
2.Coagulacion — Floculacion:

Para empezar el proceso, las bombas de baja presion transportan el agua hasta una
camara de mezcla, donde se incorporan los componentes que la potabilizan. En
esta fase del proceso se ajusta el pH mediante la adicion de acidos o de alcalis y se
afiaden al agua agentes coagulantes. Este proceso se llama floculacién y en él se
forman particulas grandes que luego decantaran.

3.Decantaciéon

El agua pasa por grandes piletas donde se vuelve mas clara. En el decantador se
separa por gravedad las particulas en suspensién que transporta el agua. Los
sedimentos mas densos se quedan en el fondo, donde se eliminan y los menos
densos contintan disueltos en el agua decantada.

4.Filtracion

En esta etapa ingresa a filtros donde se eliminan los restos de particulas. Tras el
proceso de decantacion, se hace pasar el agua por un medio poroso para eliminar
los sedimentos menos densos y de menor tamafo. Estos filtros terminan de filtrar
impurezas. Existen diferentes tipos de filtros, como de arena o carbén activado, y
éstos pueden ser abiertos y por gravedad o cerrados y a presion.

5.Cloracién- desinfeccion del agua

Finalmente, se afiade cloro para eliminar cualquier tipo de microorganismos. Si se
quieren eliminar agentes patogenos de aguas subterraneas o manantiales naturales,
se puede conseguir también a través de la irradiacion de rayos ultravioletas o con
la aplicacion de ozono, por ejemplo.

6.Analisis del agua y distribucion:

Una vez finalizado el proceso en la planta, es imprescindible realizar diversos
analisis del agua para asegurarse de que el proceso de potabilizaciéon ha sido
exitoso. Los controles de calidad de la misma abarcan todas las etapas del
tratamiento, comenzando por el agua cruda, luego en las etapas de tratamiento y a
la salida de las plantas potabilizadoras o centros de distribucion.

El agua potable debe ser incolora, inodora e insipida y cumplir con la
reglamentacion vigente de cada pais.

Asi el agua esta lista para llegar a cada hogar a través de la red de cafierias.

La Figura 6.2 resalta algunos aspectos de la potabilizacion de agua en la provincia
de Santa Fe.
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(COMO SE POTABILIZA

AGUA?

Figura 6.2
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7. REMEDIACION Y BIORREMEDIACION DE
AGUAS

Lupo M

7.1. Introduccion a la remediacion y biorremediacion

La remediacion ambiental es el proceso por el cual se remueven contaminantes
del suelo, agua y aire de un determinado lugar para proteger la salud humana y el
medio ambiente. La remediaciéon estd regulada por diferentes agencias como
Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) de USA, y en nuestro pais por leyes
nacionales y Agencias Ambientales Provinciales.

La biorremediacion ambiental es el proceso que utiliza la biotecnologia
(microorganismos, plantas, hongos o sus productos o enzimas derivadas) para
remover contaminantes de un determinado lugar para proteger la salud humana y
el medio ambiente. En general es mas econdémica y genera menos residuos
secundarios que la remediacion.

En relacion a la remediacion y biorremediacion del agua hay muchos tratamientos
en estudio y en uso, con nanomateriales, agregando compuestos quimicos,
bacterias, plantas, etc. Mayoritariamente hay dos grandes usos de estos
tratamientos, uno para remediacion del agua de consumo y el otro para las aguas
residuales. En este capitulo nos vamos a centrar en la remediacion y
biorremediacion de aguas de consumo humano.

La parte econémica es uno de los factores mas importantes para la seleccion de la
tecnologia de remediacion de contaminantes. En general, las poblaciones de
estandar de vida alto o medio tienen relativamente facil acceso a métodos para
eliminar los contaminantes del agua de bebida o a fuentes de agua sin
contaminantes (aguas envasadas, etc). Esto es diferente en localidades aisladas,
alejadas de los centros urbanos y con pocos medios econdmicos. Donde la
cantidad de habitantes, la incidencia de enfermedades crénicas, las condiciones de
vida, la falta de agua segura, la pobreza y otras variables socioecondmicas
determinaran la tecnologia mas conveniente para la remediacion del agua. Una
gran desventaja de la mayoria de las técnicas de remediacién que veremos a
continuacion es que requieren un monitoreo y un mantenimiento constante, que a
veces no es posible lograr en areas rurales o en asentamientos urbanos periféricos.
Hay un gran nimero de factores sociales y politicos que juegan roles decisivos en
la implementacion de nuevas tecnologias.

Uno de los tratamientos mas utilizados y difundidos de remediacién de aguas de
consumo es la utilizacion del proceso de ésmosis inversa, cuya explicacion esta
desarrollada en otros capitulos. Es el mas eficiente en la eliminacion de todos los
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contaminantes del agua pero no es muy util para grandes volimenes de agua, su
alto costo y la generacion de un residuo, que es la membrana y aguas con alto
contenido iénico es un problema que requiere estrategias especiales, para que el
agua residual no regrese al medio ambiente. Otra contra es que también elimina
algunos componentes que no solo no son nocivos, sino que son micronutrientes
necesarios como el iodo, calcio, magnesio. Esta desventaja de la 6smosis inversa
puede ser minimizada, ya que el aporte de estos micronutrientes en el agua es bajo
y los mismos se hallan también en otros alimentos y en mayor concentracion.

7.2. Contaminacion de aguas con fluoruro y arsénico

Segun la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) el fluoruro y el arsénico se
encuentran dentro de las 10 sustancias quimicas que constituyen una preocupacién
para la salud publica. Dichas sustancias se encuentran de forma natural en los
suelos y aguas de nuestro pais. Por lo cual el Cédigo Alimentario Argentino
(CAA), siguiendo las recomendaciones de la OMS, ha establecido como limite
superior aceptable para el agua de consumo 1.5 mg fluoruro/L (1.5 ppm) y 0.01
mg arsénico/L. (0.01 ppm). Estos valores estan a su vez regulados a nivel
provincial, y algunas provincias admiten valores mayores.

7.2.1 Fluoruro

La corteza terrestre contiene 300 mg de fluoruro (F) por cada kilogramo de la
misma (300 ppm) y se encuentra formando parte de rocas y sales, como el
fluoruro de calcio, fluoraluminato de calcio y principalmente como fluoruro de
sodio. El F ingresa al organismo en forma espontanea o como recurso terapéutico
en tratamientos odontoldgicos, siendo la forma mds comun la ingestion con el
agua de bebida. Un estudio reciente realizado en nuestro laboratorio ha revelado
que un 28 % de las aguas de consumo de la provincia de Santa Fe supera este
limite. Otros trabajos realizados en Argentina muestran resultados coincidentes.
Uno de ellos en el sudeste de la Pampa himeda, donde el 97% de las muestras
analizadas superan el valor limite de fluoruro en agua de consumo. En otro
estudio en la region central-oeste de Chaco se encontré que el 9 % de las muestras
analizadas superaban el limite propuesto por la OMS. Si bien la instalacion de
plantas de 6smosis inversa, los acueductos regionales con agua de rio de bajo
contenido de fluoruro y el consumo de aguas envasadas reduce notablemente la
exposicion de la poblacion a cantidades excesivas de fluoruro, en zonas alejadas
de los centros urbanos o por escasez de recursos econdmicos, la exposicion al
fluoruro es un problema aun no resuelto completamente. A su vez, hay otros
paises como China y Tanzania donde el porcentaje de la poblacion que presenta
fluorosis es muy grande. Los efectos de la fluorosis han sido poco estudiados en
Argentina, pero un estudio de nuestro laboratorio indica resistencia a la insulina
en habitantes del sur de la provincia de Buenos Aires. Si bien los estudios actuales
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indican que las consecuencias de la ingesta de agua con elevado contenido de
fluoruro aumentan de manera directa con la concentracion de fluoruro, un trabajo
reciente realizado en nuestro laboratorio muestra que los efectos del fluoruro
podrian manifestarse con concentraciones mdas bajas en personas con déficit
moderado de la funcion renal.

7.2.2 Arsénico

En relacion al arsénico, es un metaloide que en general se encuentra en dos
estados de oxidacion, +3 y +5, por lo cual su remediacion del agua es mas
compleja. La forma trivalente, As(III), se puede encontrar como acido arsenioso o
como una de las especies resultantes de su disociacién. La forma pentavalente
As(V) también se puede encontrar como acido arsénico o como sus especies
disociadas. Los dos 4cidos tienen patrones de disociacion diferentes y
dependientes del pH. Las concentraciéon de arsénico (III o V) en el agua pueden
variar desde concentraciones menores a 10 ug/L (ppb), en aguas superficiales,
hasta mas de 400 ppb en rios y lagos contaminados de forma natural o industrial.
Al consumir de forma crénica aguas con concentraciéon de arsénico mayores a las
recomendadas por la OMS se puede generar una afecciéon conocida como HACRE
(Hidroarsenicismo Cronico Regional Endémico). La misma se caracteriza por
lesiones cutaneas, hiperqueratosis palmar y plantar, que pueden generar lesiones
cancerosas, alteraciones cardiacas, vasculares, neurologicas como endocrinas.
7.2.3 Remediacion de aguas con fluoruro

La remediacion de aguas con elevado contenido de fluoruro es una practica
comun. Dieciséis trabajos presentados sobre el tema en el XXXth Congreso de la
International Society for Fluoride Research, Szczecin, Polonia, avalan esta
aseveracion. En estos trabajos se muestra la buisqueda de recursos abundantes y en
especial residuos de la zona, que permitan la remediacion del agua con alto
contenido de fluoruro. En algunos casos el recurso es escaso o requiere una gran
inversion para su obtenciéon. Hay una gran variedad de métodos, cuyos mas
relevantes y utilizados se mencionan a continuacion:

1. Precipitacién por calcio.

2. Precipitacién mas coagulacion con hierro (III), aluminio activado, alumbre
disuelto (fangoso) y calcio.

3. Intercambio idnico.

4. Osmosis inversa

5. Electrodialisis.

6. Técnica Nalgonda.

Segutin algunos autores los métodos de coagulacion son efectivos pero no se llega
a desfluoridar hasta concentraciones deseadas. Los procesos que involucran
membranas son caros de instalar, y las membranas se desgastan y saturan, y

76



REMEDIACION Y BIORREMEDIACION DE AGUAS

generan un contaminante adicional, que es la membrana sumado a agua con alta
concentracion de iones (el agua que retuvo los iones). Los electroquimicos son
caros y dificiles de operar. La técnica Nalgonda es una de las mas utilizadas en
paises en desarrollo, comprende la adicién de alumbre, cal e hipoclorito de calcio
al agua. La desventaja principal es la adicion de aluminio al agua 2-7 mg/L
(mayores valores de los permitidos por la OMS, 0.2 mg/L) por lo que se debe
dosar y controlar habitualmente.

En relacion a la precipitacion por calcio en el Centro Universitario de Estudios
Medioambientales (CUEM) de la Facultad de Ciencias Médicas de la UNRosario,
hemos desarrollado un método que se basa en la utilizacion de cascara de huevo.
La ventaja de la cascara de huevo es que es un residuo generado a nivel doméstico
en cantidades importantes. En nuestro pais se estima un consumo promedio de:
200 huevos/habitante/afio. Con una cantidad de 40 millones de habitantes y con
un peso promedio de 5 g de la cascara/huevo, en Argentina se estarian generando
40000 toneladas al afio. Para que se pueda utilizar para la remediacion de aguas
fluoradas la cascara de huevo se incinera por lo cual el carbonato de calcio se
transforma en 6xido de calcio que reacciona con el agua para formar hidroxido de
calcio. Las siguientes ecuaciones quimicas representan las reacciones que apoyan
el uso de cascara de huevo incinerada para la remediacion del agua fluorada.

CaO + Hzo — Ca(OH)z

Ca(OH), - Ca™ + 2(OH)

2F +Ca™ — CaF,

Ecuacion quimica global

CaO+ H,.O +2 F - CaF, + 2(OH)

El CaF, formado es una sal insoluble, de esa manera se elimina el fluoruro del
agua porque queda en el precipitado. La capacidad de defluoridacion de la cascara
de huevo incinerada es: 0.58 mg F/g de medio. La utilizaciéon de la cascara de
huevo para la eliminacién del fluoruro del agua es por un lado, una forma de
reciclaje de residuos y por otro una forma de remediacion con alto potencial, por
su muy bajo costo y su gran disponibilidad. A priori se puede estimar que la
utilizacion, a nivel hogarefio no tendria problemas en la separacion y utilizacion
de la cascara, pero a nivel de potabilizacion en plantas para centros urbanos, se
vislumbra el problema de la separacion del residuo, que evidentemente deberia ser
llevado a cabo en el hogar con posterior recoleccion. Otro problema no siempre
contemplado en este tipo de procesos es la disposicion final del residuo con alto
contenido de fluoruro. Dado que el residuo es una sal de calcio, se ha propuesto
desde nuestro laboratorio la inclusion en materiales de construccion y su
disposicién final en estructuras edilicias. No hemos investigado aun el efecto que
el agregado planteado tiene sobre la resistencia de los materiales.
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En el momento la forma mas utilizada al menos en las zonas investigadas es la
6smosis inversa. La Figura 7.1 muestra los valores de fluoruro en aguas de
6smosis inversa en comparacion con el agua de pozo y de red, donde se ve
claramente la eficacia del proceso de dsmosis inversa en la remediaciéon de
fluoruro. Se muestra un grafico de cajas y bigotes, donde las cajas muestran los
percentilos 25y 75 % (extremo inferior y superior de la caja), la linea dentro de la
caja marca el valor de la mediana (percentilo 50 %), las lineas de puntos denotan
el rango y los circulos los valores extremos.
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Figura 7.1

Una practica comtn de aplicacion hogarefia son los filtros comerciales de los
cuales existen diferentes marcas disponibles en el mercado. Estos filtros se
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conectan a una canilla y permiten la obtencion de agua filtrada. Otros se colocan
en dispenser de agua, a través de los cuales pasa el agua de red. Estos filtros no
remedian el fluoruro del agua, como lo muestran los valores hallados en el CUEM
sobre 10 muestras de agua analizadas: fluoruro sin filtro (0.25+ 0.07) ppm y con
filtro (0.27+0.12) ppm.

7.3. Remediacion de aguas con arsénico

La mayoria de las tecnologias se basan en unos procesos quimicos basicos que se
aplican simultdnea o secuencialmente: oxidacion/reduccion, precipitacion,
adsorcion e intercambio i6nico, separacién solido/liquido, etc. La especie
arsenical que se elimina mas facilmente es la forma pentavalente por lo cual la
mayoria de las tecnologias realiza un tratamiento oxidativo previo para el As(III),
donde el As(III) se oxida a As(V). Al igual que en el caso del fluoruro existe gran
variedad de métodos, en general los podemos clasificar en:

1. Oxidacién, precipitacion y precipitacion formando floculos coagulados.

2. Rratamiento con carbonato de calcio.

3. Adsorcion en distintos medios.

4. Resinas de intercambio iénico.

5. Tecnologias de membrana.

El As(IIT) puede oxidarse por un gran nimero de agentes quimicos como el cloro
gaseoso, el hipoclorito, permanganato, ozono, 6xidos de manganeso, perdxido de
hidrégeno, entre otros. En Europa y en USA se utiliza 0zono en reemplazo del
cloro, por la reaccion del cloro con la materia organica. El permanganato de
potasio se usa en los paises en desarrollo. El agua oxigenada puede ser efectivo si
el agua contiene altos niveles de hierro. La irradiacion ultravioleta sola y en
conjunto con 6xido de titanio también puede usarse. También, el uso de piedra
caliza en presencia de agua y acido carbénico para formar carbonato de calcio;
este compuesto adsorbe entonces el arsénico, y el proceso contintia por
coagulacion. Las desventajas son que se obtienen aguas con pH alto, es necesario
altas cantidades de coagulante y es dificil llevar el arsénico a niveles bajos. En los
métodos de precipitacion se tiene en cuenta la insolubilidad de algunos
compuestos al reaccionar con el arsénico como el sulfuro, calcio o hierro. La
solubilidad depende del pH entre otras variables. Ademas como mencionamos
anteriormente, este método genera un precipitado que va a estar altamente
contaminado con arsénico. En las resinas de intercambio id6nico, el arsénico se
intercambia con otros iones de la resina, en general de matriz polimérica, se usan
de cloruro, por ejemplo.

La adsorcion con alimina activada, el intercambio i6nico, la nanofiltracién y
electrodialisis inversa son métodos empleados a menor escala. A gran escala los
métodos de coagulacién-floculacién son muy usados. Mientras que el proceso de
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6smosis inversa es uno de los mas utilizados en nuestro pais. En la Figura 7.2 se
muestran los valores de arsénico en aguas de pozo, red y 6smosis inversa, que
muestra la efectividad de este método.
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Nuevamente los filtros comerciales estandares de uso doméstico disponibles a
nivel local en el mercado no remueven el arsénico. Los datos siguientes fueron
obtenidos en el CUEM, sobre 10 pares de muestras de agua: Arsénico sin filtro
(3.0+£3.7) ppb, con filtro (7.045.2). Estos datos corresponden a muy bajas
concentraciones de arsénico y no disponemos de datos del funcionamiento del
filtro en aguas con arsénico en valores que supere a los recomendados por la
legislacion.
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7.4. Meétodo de remediacion conjunta de fluoruro y arsénico del agua

En el Centro de Ingenieria Sanitaria de la UNR se ha desarrollado un método
(ArCIS-UNR), que se basa en los procesos de coagulacién-floculacion-adsorcion-
filtracion para la remocion de arsénico y fluoruros. El proceso ArCIS-UNR, se
basa en un proceso de coagulacién-floculaciéon seguido de una doble etapa de
filtracion. Este método resulta particularmente aplicable para tratar aguas con
arsénico que poseen bajos contenidos de sales totales. El proceso se inicia con la
captacion de las aguas subterraneas desde pozos de extraccion. El agua extraida es
almacenada en una cisterna de compensacion, posteriormente se afiade en primera
instancia hipoclorito de sodio para asegurar que el arsénico se encuentre como
arseniato que es la especie mas facil de remover y luego acido sulftrico para
disminuir el pH. Por ultimo se agrega policloruro de aluminio que actia como
coagulante. Luego del agregado de los productos quimicos el agua pasa por un
filtro ascendente o prefiltro, formado por grava de granulometria especifica. El
agua desde el prefiltro es llevada hacia el filtro de arena descendente. El agua que
sale del filtro se envia a un tanque de distribucion para luego ser llevada a destino
a través de la red de distribuciéon de agua potable. Los filtros deben ser lavados
periodicamente. El agua de lavado no es descartada, sino que es llevada a una
pileta de recuperacion donde los sdlidos sedimentan y el sobrenadante es
recirculado a la entrada de la planta.

Este procedimiento se aplica en algunas localidades de la provincia de Santa Fe, y
algunas del resto del pais. La metodologia puede disminuir el arsénico a valores
cercanos a 10 ppb, cumpliendo con la exigencia de la OMS. Sin embargo, la gran
demanda de agua de la poblacién imposibilita abastecer totalmente a la misma con
agua remediada, por lo que se opta por mezclarla con agua sin remediar. En estas
condiciones y sobre dos muestras de agua medidas en dias diferentes en sitios
donde se aplica este método, se obtuvieron los siguientes valores para la
concentracion de arsénico: 107 ppb y 59 ppb, ambos valores superan los limites
provinciales establecidos por la ley 11220. Con respecto a los valores de fluoruro
de las mismas muestras se obtuvieron los siguientes valores: 1.3 y 1.4 ppm, que si
bien estan debajo del limite obligatorio exigido por ley estan muy cercano a él.
7.4.1
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8. FILTROS DE USO DOMESTICO
Neira MV

8.1. Introduccion

Como hemos visto, el agua es esencial para sustanciar la vida. Razén por la cual
desde el principio de la existencia del ser humano, el agua ha sido uno de los ejes
fundamentales en los que se ha basado el desarrollo de cualquier asentamiento y
civilizacién. El agua para bebida humana no siempre estuvo accesible de facil
manera, de alli que surgieron métodos de filtracion a través de arena y carbon, que
nos acompafian hasta nuestros dias. Los primeros dispositivos de filtrado se
fabricaron en el siglo XVII, y en 1746, el cientifico Francés Joseph Amy recibe la
primera patente por el disefio de un filtro de uso doméstico. Estos filtros estaban
hechos de algodon, fibras de esponja y carbon. Con la expansion de enfermedades
como el colera y sumado a los avances en microbiologia, nacida a mediados del
siglo XIX, se le fue dando cada vez mayor importancia al aspecto bacteriologico
del agua. Surgieron asi numerosas investigaciones sobre la presencia de
microorganismos en el agua y modos de eliminacion de los mismos, y ya a finales
de siglo muchas ciudades ya habian construido plantas de filtracién masivas como
las que utilizamos hoy en dia. Sin embargo, en la actualidad se le ha vuelto a dar
importancia a la filtracion doméstica del agua de consumo, acompafiado por el
surgimiento que se ha dado en las ultimas décadas de un nimero cada vez mayor
de empresas que comercializan filtros de uso doméstico.

8.2. ¢Qué es un filtro de agua?

Es un aparato compuesto generalmente por uno o mas materiales porosos que
tienen como objetivo mejorar la calidad del agua de consumo, atrapando las
particulas que el agua trae, las cuales pueden ser toxicas o perjudiciales para la
salud. Estos dispositivos pueden actuar utilizando solo barreras fisicas, o
complementando su accién con productos quimicos o radiacion ultravioleta (UV).
8.2.1 Funcionamiento

Un filtro purificador de agua, cuenta con una serie de capas que van filtrando el
agua de forma casi instantanea para luego salir por la canilla. Estas capas tienen
una serie de caracteristicas y propiedades especificas que permiten eliminar los
distintos elementos que puede contener el agua como: particulas de polvo, 6xidos
y soélidos en suspension, cloro, sales, minerales, metales, virus y bacterias y
aquellos compuestos que originan olor y mal sabor del agua, entre otros.

En general, la mayoria de los filtros cumplen su funcién gracias a los procesos de
adsorcion, intercambio iénico, filtracién y ultrafiltracion.
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8.2.2 Adsorcion

La adsorcion es el proceso de atraccion de los contaminantes mediante procesos
quimicos y fisicos que causan que éstos se ‘adhieran’ a las superficies de los
adsorbentes para su eliminacion posterior. El principal material utilizado es el
Carbon Activo.

8.2.3 Intercambio ionico

El intercambio i6nico es un proceso de intercambio entre un sélido al que
llamamos resina (siendo los mas comunes las zeolitas) y un liquido (agua).
Durante el proceso, los componentes menos deseados son intercambiados por
otros considerados mas deseables. Estos iones deseables son los que se cargan
sobre el material de la resina. Los iones cargados positivamente que entran en
contacto con la resina de intercambio i6nico son intercambiados con los iones
cargados positivamente disponibles en la superficie de la resina, generalmente
sodio. Los iones cargados negativamente son intercambiados con iones cargados
negativamente en la superficie de la resina, generalmente cloruro.

8.2.4 Filtracién

Proceso de separacion de particulas sélidas de un liquido utilizando un material
poroso llamado filtro. Permite separar dispersiones gruesas y finas, que
corresponden a particulas de un tamafio mayor a 1 micra.

8.2.,5 Ultrafiltracion

Proceso de filtracién, en el cual el filtro es capaz de retener moléculas de gran
peso molecular. Con estas membranas se logra separar y concentrar proteinas,
desinfectar el agua reteniendo bacterias y virus, etc. Permite separar dispersiones
coloidales, es decir retener particulas entre 0.01 y 0.1 micra.

8.2.6 Nombre de los procesos de acuerdo al tamaio de particulas que
retienen

Filtracion: particulas de 1 a 1000 micras
Microfiltracion: de 0.1 a 1 micras
Ultrafiltracién: de 0.01 a 0.1 micras
Nanofiltracién: de 10 a 100 A

Osmosis inversa: (Hiperfiltracién): de 1 a 10 A
8.3. Maedios filtrantes

Se llama medio filtrante a cada una de las capas que tiene un filtro y que permiten
los procesos de purificaciéon del agua. También pueden recibir el nombre de medio
activo ya que por lo general presentan entre sus materiales carbon activo.

De acuerdo a cual sea la composicién de cada una de las capas, un filtro podra
eliminar o disminuir la concentracion de distintos elementos presentes en el agua.

83



FILTROS DE USO DOMESTICO

Los materiales utilizados como medio filtrante son muy variados, pero siempre
presentan como caracteristica la presencia de poros que permiten la retencion de
particulas.

Ejemplos de medios filtrantes utilizados:

8.3.1 Carbén Active (CAG)

El carbon se vuelve activo después de calentarlo entre 800 y 1000°C en ausencia
de oxigeno. Después de este proceso se crean millones de microscépicos poros en
su superficie que seran los que ayuden en el proceso de filtrado. Muchas veces al
realizar este proceso se impregna previamente el material con un agente quimico
que puede ser acido fosférico o hidréxido de potasio. Una vez que el agua pasa
por el carbon activo, este actia como un adsorbente atrapando las impurezas. Se
encuentra presente en casi todos los filtros domésticos.

8.3.2 Carbén Active impregnado en plata

Tiene una funcién similar al carbon activo, pero la plata acttia como una barrera,
que protege el lecho filtrante de los microorganismos que podrian multiplicarse.
8.3.3 Zeolitas

Son minerales aluminosilicatos microporosos. Se destacan por su capacidad de
hidratarse y deshidratarse de un modo reversible. Se encuentran, tanto en rocas
sedimentarias como en volcanicas. Permiten el intercambio i6nico, por lo cual se
utiliza para ablandar aguas duras residuales. Esto se logra generando "sitios
activos" sobre la superficie de la zeolita (con un tratamiento previo de este
material) de modo que al pasar el liquido a través de ella se logre atrapar y
reemplazar los iones que se encuentran en la solucion por otros que disminuyan
las propiedades de dureza.

8.3.4 Resina de intercambio iénico

Se utilizan al igual que las zeolitas para separar los iones del agua, ya sean estos
cationes o aniones, eliminando calcio y magnesio, entre otros.
8.3.5 Membranas de microfiltracion, ultrafiltracion u 6smeosis inversa

Las membranas estan hechas de capas a base de polimeros, ceramica y otros
materiales con diversos grados de permeabilidad.
8.4. Tipos de filtros de agua para uso doméstico

Existen en el mercado una gran diversidad de filtros de agua de uso doméstico que
prometen brindar soluciones a distintas necesidades. Algunos aseguran reducir o
incluso eliminar todo tipo de elementos presentes en el agua, otros se limitan solo
a ciertos componentes como por ejemplo arsénico, mientras que otros solo estan
destinados a eliminar particulas de gran tamafio y reducir el mal sabor y mal olor
del agua. Vamos a mencionar los tipos de filtros domésticos mas utilizados, Figura
8.1.
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Figura 8.1. Filtro comercial
8.4.1 Osmosis inversa

Utilizan una presion superior a la presion osmética: los fluidos se presionan a
través de la membrana y los so6lidos disueltos quedan atras. Remueve totalmente
las bacterias, metales pesados, sales, sustancias minerales y materia organica
disuelta en el agua.

8.4.2 Filtros de luz ultravioleta

El agua pasa paulatinamente a través de una lampara de rayos ultravioleta que
elimina las bacterias. No elimina, sin embargo, particulas sélidas, por lo que no es
un filtro recomendable para uso exclusivo.

8.4.3 Filtros de carbono

Absorben los contaminantes o estos se adhieren a las superficies de las particulas
de carbono. Pueden atrapar desde arena hasta cualquier tipo de suciedad, asi como
sustancias quimicas organicas. También reduce el mal olor que pueda tener el
agua. Es el tipo de filtro mas utilizado para purificacién del agua de consumo
doméstico.

8.4.4 Filtros caseros

Construidos de manera artesanal utilizando materiales disponibles como piedras,
arena y algodoén, Figura 8.2.
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Figura 8.2. Filltro casero

8.5. Solucién a problematicas del agua

En los sitios web de distintas marcas de filtros de agua de uso doméstico hemos
obtenido una gran cantidad de informacién sobre los beneficios de utilizar este
tipo de filtros. Vamos a citar solo alguna de las problematicas del agua que sus
filtros prometen solucionar:

-Trihalometanos (THM): contaminantes producto de la accion de cloro en
combinacion con la materia organica. En las concentraciones que pueden
encontrarse en el agua de red, no tienen gusto, olor ni sabor. Segin la OMS
(Organizacion Mundial de la Salud) son altamente toxicos. Al igual que el cloro
los THM son retenidos, con una muy buena efectividad, por el Carbén Activo.
-Cloro: La presencia de cloro en el agua de red es imprescindible para mantener la
calidad bacteriolégica de la misma, pero su ingesta elevada es perjudicial para la
salud. El carbon activado es el método mas recomendado para retirar el cloro del
agua de red.

-Solidos suspendidos: Responsables de la turbidez del agua. En general se trata de
particulas s6lidas menores a 40 micrones, limite de deteccién del ojo humano. Los
materiales componentes de los mismos son barros, arcillas, 6xidos metalicos,
desprendimientos de cafierias, etc. Son retenidos por los prefiltros. En general los
solidos en suspensién no tienen problemas para la salud.
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-Dureza/sarro: Lo que comunmente denominamos “sarro” esta constituido por
sales de calcio y magnesio. En general son facilmente detectables ya que se
presentan en los picos de las griferias, en las bachas de la cocina, en los artefactos
sanitarios y en todo lugar de la casa que quede expuesto al agua y al aire, en
donde el agua se evapora y el sarro queda adherido. Se evita con resina de
intercambio cationico y con zeolitas. La dureza del agua no es un problema para la
salud sino para las caferias y artefactos en los que circula o almacena agua a alta
temperatura, como calderas, calefones e instrumentos de cocina.

-Olor: Puede estar relacionado con un problema bacteriologico, dado que en
general se da cuando la materia organica entra en descomposicion. Otros de los
olores que pueden presentarse son olores de tipo "aromaticos"; en este caso
podriamos estar en presencia de compuestos organicos peligrosos, por ejemplo los
fenoles. Se elimina con CAG.

-Hierro: Se trata de un contaminante bastante comun en el agua de pozo. No es de
alta toxicidad pero su presencia puede ser detectada ya que en altas
concentraciones le confiere al agua un particular gusto "metélico". Se retiene con
zeolitas.

-Contaminacion bacteriologica: Se elimina con Carbon activado granular
impregnado en plata, y membrana Ultra Filtracion.

-Arsénico: es un contaminante de origen geoldgico, que no es detectado en el agua
a simple vista, ni tampoco por el olfato o el gusto. En nuestra zona es atribuido a
la actividad volcanica ocurrida en los Andes durante el Cuaternario, pero también
puede terminar en el ambiente a través de la produccion industrial de cobre,
plomo y zinc, como también en la aplicacion de insecticidas y herbicidas en la
actividad agricola. Se retiene con resina de adsorbente especifica arsénico-
selectiva.

8.6. Los filtros de uso doméstico realmente funcionan?

Como hemos visto los filtros de uso doméstico que podemos encontrar en el
mercado prometen eliminar o reducir significativamente practicamente cualquier
elemento que pueda estar presente en el agua de consumo. Siendo de gran
importancia al tener en cuenta la asociacion que hay entre el consumo de agua de
baja calidad y diversas enfermedades. Sin embargo ¢qué estudios avalan que
realmente sean efectivos?

En nuestro laboratorio (Centro Universitario de Estudios Medioambientales)
decidimos investigar sobre el tema. La primera dificultad con la que nos
encontramos fue que no hay practicamente informacién disponible sobre el
funcionamiento y eficacia de los filtros, mas alla de la que podemos obtener de los
propios fabricantes. Ademas son escasos o nulos los trabajos de investigacion
cientifica que estudian la eficacia de su funcionamiento, al menos teniendo en
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cuenta los filtros mas utilizados en nuestro pais. Otra cuestion interesante es que
muchas de las personas que utilizan este tipo de filtro desconocen que la calidad
del agua de su domicilio ya era buena, y su uso por lo tanto innecesario. No hay
que descuidar tampoco el hecho de la higiene y reemplazo de los filtros en la
fecha oportuna, ya que de no realizarse de manera adecuada su uso podria ser
incluso contraproducente por el crecimiento de microorganismos.

A pesar de que muchas de las marcas conocidas cuentan con todo tipo de
certificaciones de calidad, y aseguran eliminar gran variedad de elementos, no es
coincidente con los resultados que hemos obtenido hasta el momento. Analizamos
muestras de agua de consumo traidas voluntariamente por personas vinculadas a
la Facultad de Ciencias Médicas (n=10). Les realizamos las determinaciones de
los componentes habituales del agua antes y luego de pasar por un filtro de uso
doméstico.

A continuacion presentaremos algunos de los resultados obtenidos. En cada
grafico podemos observar con la leyenda “no” las aguas antes de pasar por el
filtro, y con la leyenda “si” las mismas aguas luego de pasar por el filtro.
Realizamos la comparacién entre la concentracién de un componente en el agua
sin pasar por el filtro, con la concentracion resultante luego de pasar por el filtro.
La comparacion se realizo con el test de  Wilcoxon, en todos los componentes
analizados no se hallé diferencia entre la concentracion del agua antes y después
del pasaje por el filtro. Por lo que concluimos que no existe diferencia
significativa en la concentracién de ninguno de las sustancias medidas después de
pasar por los filtros de aguas, en comparacion con las mismas aguas antes de
pasarlas por los filtros. A continuacién se muestran representaciones boxplot de
algunos de los componentes medidos. La linea media de la caja representa la
mediana, el limite superior e inferior de la caja representa el percentilo 15y 75
respectivamente y el bigote o linea de punto con linea transversal representa hacia
abajo el menor valor medido y hacia arriba el maximo.
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8.7. Marcas comerciales disponibles en Argentina

A continuacién se listan las diferentes opciones que se comercializan en
Argentina. Algunas de ellas pudieron ser testeadas en su rendimiento respecto a
algunos componentes como se mostrd anteriormente.

Las marcas mas usadas:

90



PSA

Dvigi
Humma
Hidrolit
Drago

Pura
Dis-Tec
Purity Water
So Pure
Matrikx
Hidroquil
Vulcano
Purity Water
3M
Watercom
Pure

Prince
Philips
Aquatal
Aguared
Aqua Home
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9. LEGISLACION SOBRE LA CALIDAD DEL
AGUA

Lupo M

9.1. Introduccion a la regulacion por la OMS

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) es el organismo de la Organizacion
de las Naciones Unidas (ONU) que gestiona politicas de prevencién, promocién e
intervencion de la salud mundial. En relacién a la promocion de la salud y
también en la prevencion de enfermedad, la OMS desarrolla Guias para la
calidad del agua potable cuya finalidad principal es la proteccién de la salud
publica. Las enfermedades relacionadas con la contaminacién del agua de
consumo tienen una gran repercusion en la salud de las personas. Las medidas
destinadas a mejorar la calidad del agua de consumo proporcionan beneficios
significativos para la salud. El agua es esencial para la vida y todas las personas
deben disponer de un suministro satisfactorio (suficiente, inocuo y accesible). La
mejora del acceso al agua potable puede proporcionar beneficios tangibles para la
salud. Debe realizarse el maximo esfuerzo para lograr que la inocuidad del agua
de consumo sea la mayor posible.

El agua de consumo inocua (agua potable), segin se define en las Guias, no
ocasiona ningun riesgo significativo para la salud cuando se consume durante toda
una vida, teniendo en cuenta las diferentes vulnerabilidades que pueden presentar
las personas en las distintas etapas de su vida. Las personas que presentan mayor
riesgo de contraer enfermedades transmitidas por el agua son los lactantes y los
nifios de corta edad, las personas debilitadas o que viven en condiciones
antihigiénicas y los ancianos. El agua potable es adecuada para todos los usos
domésticos habituales, incluida la higiene personal. Las Guias son aplicables al
agua envasada y al hielo destinado al consumo humano. No obstante, puede
necesitarse agua de mayor calidad para algunos fines especiales, como la didlisis
renal y la limpieza de lentes de contacto, y para determinados usos farmacéuticos
y de produccion de alimentos. Las personas con inmunodeficiencia grave
posiblemente deban tomar precauciones adicionales, como hervir el agua, debido
a su sensibilidad a microorganismos cuya presencia en el agua de consumo
normalmente no seria preocupante. Las Guias pueden no ser adecuadas para la
proteccion de la vida acuatica o para algunas industrias. A continuacion se
muestran tablas que contienen valores de referencia en relacion distintas
sustancias quimicas que puede haber en el agua de consumo. A lo largo del texto
se utilizaran algunas unidades de medida para referirnos a la concentracién de
cada componente, que fueron explicadas en clases anteriores de este curso.
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Valores de referencia que corresponden a sustancias que pueden afectar a la salud:

Sustancia Valor de referencia| Observaciones
(mg/l)

Arsénico 0,01 (P)

Bario 0,7

Boro 0,5(T)

Cromo 0,05 (P) Para cromo total

Fluoruro 1,5 Al fijar normas nacionales deben tenerse en
cuenta el volumen de agua consumida y la
ingesta de otras fuentes.

Manganeso 0,4 (C)

Molibdeno |0,07

Selenio 0,01

Uranio 0,015 (P, T) Solo se abordan los aspectos quimicos del
uranio

* P = valor de referencia provisional, dado que hay evidencia de que la sustancia
es peligrosa, pero hay escasa informacion disponible relativa a sus efectos sobre la
salud; T = valor de referencia provisional; C = concentraciones de la sustancia
iguales o menores que el valor de referencia basado en efectos sobre la salud.

Sustancias quimicas de origen natural para las que no se han establecido valores
de referencia pero que pueden afectar la aceptabilidad del agua de consumo:

Sustancia Motivo por el que no se ha Observaciones
establecido un valor de referencia
Cloruro Se presenta en el agua de consumo|Puede afectar a |Ia

en concentraciones mucho menores
que las que pueden producir efectos
toxicos.

aceptabilidad del agua de
consumo.

Sales de calcio

Se presentan en el agua de consumo

Pueden afectar a la

y magnesio|en concentraciones mucho menores aceptabilidad del agua de
(dureza) que las que pueden producir efectos | consumo.

toxicos.
Sulfuro de|Se presenta en el agua de consumo|Puede afectar a |Ila
hidrogeno en concentraciones mucho menores |aceptabilidad del agua de
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que las que pueden producir efectos | consumo.
toxicos.

pH Sus valores en el agua de consumo |Es un parametro
estan habitualmente fuera del rango | operativo de calidad del
que puede producir efectos toxicos. |agua importante.

Sodio Se presenta en el agua de consumo|Puede afectar a |Ia
en concentraciones mucho menores | aceptabilidad del agua de
que las que pueden producir efectos | consumo.
toxicos.

Sulfato Se presenta en el agua de consumo|Puede afectar a |Ia
en concentraciones mucho menores |aceptabilidad del agua de
que las que pueden producir efectos | consumo.
toxicos.

Solidos Se presentan en el agua de consumo|Pueden afectar a Ia

disueltos en concentraciones mucho menores |aceptabilidad del agua de

totales (SDT) |que las que pueden producir efectos | consumo

toxicos.

Valores de referencia correspondientes a sustancias quimicas (inorgdnicas y
organicas) de fuentes industriales y niicleos habitados cuya presencia en el agua

de consumo puede afectar a la salud:

Sustancias inorganicas Valor de referencia (mg/l) | Observaciones

Cadmio 0

Cianuro 0,07

Mercurio 0,006 Para mercurio inorganico

Sustancias organicas

Valor de referencia (ug/l)

Observaciones

Benceno 10

Tetracloruro de carbono |4

Di(2-etilhexil)ftalato 8

1,2-Diclorobenceno 1000 (C)

1,4-Diclorobenceno 300 (C)
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Sustancias organicas Valor de referencia (ug/l) |Observaciones
1,2-Dicloroetano 30

1,2-Dicloroeteno 50

Diclorometano 20

1,4-Dioxano 50

Acido etilen diamino|600 Aplicable al acido libre
tetraacético (EDTA)

Etilbenceno 300 (O)

Hexaclorobutadieno 0,6

Acido  nitrilotriacético | 200

(ANT)

Pentaclorofenol 9(P)

Estireno 20 (C)

Tetracloroeteno 40

Tolueno 700 (O)

Tricloroeteno 20 (P)

Xilenos 500 (C)

P = valor de referencia provisional, dado que hay evidencia de que la sustancia es
peligrosa, pero hay escasa informacion disponible relativa a sus efectos sobre la salud; C
= concentraciones de la sustancia iguales o menores que el valor de referencia basado en
efectos sobre la salud.

Valores de referencia correspondientes a sustancias quimicas de actividades
agropecuarias cuya presencia en el agua de consumo puede afectar a la salud:

Sustancias que no son
plaguicidas

Valor de referencia (mg/

D)

Observaciones

Nitrato (como NOy3) 50 Exposicibn a  corto
plazo

Nitrito (como NO»-) 3 Exposicibn a  corto
0,2 (P) plazo

Exposicién prolongada
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Plaguicidas usados en|Valor de referencia (ug/l) | Observaciones

actividades agropecuarias

Alacloro 20

Aldicarb 10 Aplicable al aldicarb
sulféxido y al aldicarb
sulfona

Aldrin y dieldrin 0,03 Aplicable a la suma de
aldrin y dieldrin

Atrazina 2

Carbofuran 7

Clordano 0,2

Clorotolur6n 30

Cianazina 0,6

2,4-D (acido 2,4-130 Aplicable al acido libre

diclorofenoxiacético)

2,4-DB 90

1,2-Dibromo-3- 1

cloropropano

1,2-Dibromoetano 0,4 (P)

1,2-Dicloropropano (1,2-|40 (P)

DCP)

1,3-Dicloropropeno 20

Dicloroprop 100

Dimetoato 6

Endrin 0,6

Fenoprop

Isoproturén

Lindano

MCPA 2

Mecoprop 10
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Plaguicidas en | Valor de referencia (ug/l) | Observaciones
actividades agropecuarias

Metoxicloro 20

Metolacloro 10

Molinato 6

Pendimetalina 20

Simazina 2

2,4,5-T 9

Terbutilazina 7

Trifluralina 20

P = valor de referencia provisional, dado que hay evidencia de que la sustancia es
peligrosa, pero hay escasa informacion disponible relativa a sus efectos sobre la

salud.

Valores de referencia correspondientes a sustancias quimicas usadas en el
tratamiento del agua o procedentes de materiales en contacto con el agua cuya
presencia en el agua de consumo puede afectar a la salud

Desinfectante | Valor de referencia|Observaciones

] (mg/1)

Cloro 5(0) Para que la desinfeccién sea eficaz,
debe haber wuna concentracién
residual de cloro libre menor o igual
0,5 mg/l tras un tiempo de contacto
de al menos 30 min a pH <8,0

Monoclorami |3

na

Agentes patogenos transmitidos por el agua y su importancia en los sistemas de
abastecimiento de agua, vea al pie de la tabla aclaraciones sobre algunas partes
indicadas con letra superindice:
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abastecimiento de agua

Agente patogeno Importancia Persistencia en Resistencia  Infectividad Fuente animal
para la salud los sistemas de al cloro” relativa® importante
abastecimiento
de agua®
Bacterias
Burkholderia psendomallei Baja Puede Baja Baja No
Campvlobacter jejuni, C. coli Alta proliferar Baja Moderada Si
Escherichia coli patogena® Alta Moderada Baja Baja Si
E. coli enterohemorragica Alta Moderada Baja Alta Si
Legionella spp. Alta Moderada Baja Moderada No
Micobacterias no tuberculosas Baja Prolifera Alta Baja No
Pseudomonas aeruginosae Moderada Prolifera Moderada Baja No
Salmonella tvphi Alta Puede Baja Baja No
Otras salmonelas Alta proliferar Baja Baja Si
Shigella spp. Alta Moderada Baja Moderada No
Vibrio cholerae Alia Puede Baja Baja No
Yersinia enterocolitica Alta proliferar Baja Baja Si
Corta
Corta
Figura 9.1
Virus
Adenovirus Alta Larga Moderada Alta No
Enterovirus Alta Larga Moderada Alta No
Virus de la hepatitis A Alta Larga Moderada Alta No
Virus de la hepatitis E Alta Larga Moderada Alta Potencialmente
Norovirus y sapovirus Alta Larga Moderada Alta Potencialmente
_Raotavirus Alta Larga Moderada Alta No
Protozoos No
Acanthamoeba spp. Alta Larga Alta Alia No
Cryptosporidium parvim Alta Larga Alta Alta Si
Cyelospora cavefanensis Alta Larga Alta Alta No Nota
Entamoeba histolvtica Alta Moderada Alta Alta No
Giardia intestinalis Alta Moderada Alta Alta Si
Naegleria fowleri Alta Puede Alta Alta No
Toxoplasma gondii Alta pmlii'crarr Alta Alta Si
Larga
Helmintos
Dracunculus medinensis Alta Moderada Moderada Alta No
Schistosoma spp. Alta Corta _Moderada Alta Si
Figura 9.2

: La transmisién por el agua de los agentes patégenos incluidos en el cuadro ha
sido confirmada mediante estudios epidemiolégicos e historias clinicas. La
comprobacién de la patogenicidad se basa, en parte, en la reproduccién de la
enfermedad en hospedadores adecuados. El valor de la informacion de estudios
experimentales en los que se expone a voluntarios a concentraciones conocidas de
agentes patogenos es relativo; como la mayoria de los estudios se realizan con
voluntarios adultos sanos, la informacién obtenida sélo es aplicable a una parte de
la poblacion expuesta y la extrapolacién a grupos mas vulnerables debe estudiarse
mas a fondo.

* Periodo de deteccion del estado infeccioso en agua a 20 °C: persistencia corta:
hasta 1 semana; moderada: de 1 semana a 1 mes; larga: mas de 1 mes. ” Estando el
estado infeccioso en suspension libre en agua tratada con dosis y tiempos de
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contacto convencionales. La resistencia es «moderada» si es posible que el agente
no sea destruido completamente.

¢ Determinada en experimentos con voluntarios o basandose en informacion
epidemiologica.

4 Incluye los tipos enteropatGgenos, enterotoxigenos y enteroinvasivos.

¢ La via de infeccién principal es por contacto con la piel, pero puede infectar a
enfermos de cancer o personas inmunodeficientes por via oral.

"En agua templada.

9.2. Legislacion y leyes
9.2.1 Ley Nacional 18.284 es el Cdodigo Alimentario Argentino.

El capitulo XII es el que hace referencia al agua potable donde en el Articulo 982
- (Resolucion Conjunta SPRyRS (Secretaria de Politicas, Regulaciéon y Relaciones
Sanitaria) y SAGPyA (Secretaria de Agricultura, Ganaderia, Pesca y Alimentos)
N° 68/2007 y N° 196/2007) se detalla lo siguiente:

“Con las denominaciones de agua potable de suministro ptiblico y agua potable de
uso domiciliario, se entiende la que es apta para la alimentacién y uso doméstico:
no debera contener substancias o cuerpos extrafios de origen biolégico, organico,
inorganico o radiactivo en tenores tales que la hagan peligrosa para la salud.
Debera presentar sabor agradable y ser practicamente incolora, inodora, limpida y
transparente. El agua potable de uso domiciliario es el agua proveniente de un
suministro publico, de un pozo o de otra fuente, ubicada en los reservorios o
depositos domiciliarios. Ambas deberan cumplir con las caracteristicas fisicas,
quimicas y microbiolégicas siguientes:

Caracteristicas fisicas:
Turbiedad: max. 3N T U:
Color: max. 5 escala Pt-Co;
Olor: sin olores extrafnos.

Caracteristicas quimicas:

A continuacién se dan los valores de referencia establecidos en el codigo
alimentario Argentino:

pH: 6,5 - 8,5;

pH sat.: pH £ 0,2.

Substancias inorganicas:

Amoniaco (NH,") méx.: 0,20 mg/1

Antimonio max.: 0,02 mg/1

Aluminio residual (Al) méx.: 0,20 mg/1
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Arsénico (As) max.: 0,01 mg/l

Boro (B) max.: 0,5 mg/l

Bromato max.: 0,01 mg/1

Cadmio (Cd) max.: 0,005 mg/1

Cianuro (CN’) max.: 0,10 mg/1

Cinc (Zn) max.: 5,0 mg/1

Cloruro (CI') max.: 350 mg/1

Cobre (Cu) max.: 1,00 mg/l

Cromo (Cr) max.: 0,05 mg/1

Dureza total (CaCO3) max.: 400 mg/1

Fluoruro (F): para los fluoruros la concentracion maxima se da en funcion de la
temperatura promedio de la zona, teniendo en cuenta el consumo diario del agua
de bebida:

- Temperatura media y maxima del afio (°C) 10,0 - 12,0, contenido limite
recomendado de Fluor (mg/l), limite inferior: 0,9: limite superior: 1,7

- Temperatura media y maxima del afio (°C) 12,1 - 14,6, contenido limite
recomendado de Fluor (mg/l), limite inferior: 0,8: limite superior: 1,5

- Temperatura media y maxima del afio (°C) 14,7 - 17,6. contenido limite
recomendado de Fluor (mg/l), limite inferior: 0,8: limite superior: 1,3

- Temperatura media y maxima del afio (°C) 17,7 - 21,4, contenido limite
recomendado de Fluor (mg/1), Limite inferior: 0,7: limite superior: 1,2

- Temperatura media y maxima del afio (°C) 21,5 - 26,2, contenido limite
recomendado de Fluor (mg/l), limite inferior: 0,7: limite superior: 1,0

- Temperatura media y maxima del afio (°C) 26,3 - 32,6, contenido limite
recomendado de Fluor (mg/l), limite inferior: 0,6; limite superior: 0,8

Hierro total (Fe) max.: 0,30 mg/l

Manganeso (Mn) max.: 0,10 mg/1

Mercurio (Hg) max.: 0,001 mg/1

Niquel (Ni) max.: 0,02 mg/1

Nitrato (NO3-,) max.: 45 mg/1

Nitrito (NO2-) max.: 0,10 mg/1

Plata (Ag) max.: 0,05 mg/1

Plomo (Pb) max.: 0,05 mg/1

Selenio (Se) max.: 0,01 mg/1

Sélidos disueltos totales, max.: 1500 mg/1

Sulfatos (SO,) max.: 400 mg/1

Cloro activo residual (Cl) min.: 0,2 mg/1

La autoridad sanitaria competente podra admitir valores distintos si la
composicion normal del agua de la zona y la imposibilidad de aplicar tecnologias
de correccion lo hicieran necesario. Para aquellas regiones del pais con suelos de
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alto contenido de arsénico, se establece un plazo de hasta 5 afios para adecuarse al
valor de 0,01 mg/l. (Modificado por Resolucion Conjunta SPRel N° 34/2012 y
SAGyP N° 50/2012): Prorrogase el plazo de cinco (5) afios previsto para alcanzar
el valor de 0,01 mg/l de arsénico hasta contar con los resultados del estudio
“Hidroarsenicismo y Saneamiento Basico en la Republica Argentina — Estudios
basicos para el establecimiento de criterios y prioridades sanitarias en cobertura y
calidad de aguas” cuyos términos fueron elaborados por la Subsecretaria de
Recursos Hidricos del Ministerio de Planificacion Federal.

Caracteristicas Microbiologicas:

Bacterias coliformes: NMP a 37 °C- 48 hs. (Caldo Mc Conkey o Lauril Sulfato),
en 100 ml: igual o menor de 3.

Escherichia coli: ausencia en 100 ml.

Pseudomonas aeruginosa: ausencia en 100 ml.

En la evaluacion de la potabilidad del agua ubicada en reservorios de
almacenamiento  domiciliario debera incluirse entre los parametros
microbiologicos a controlar el recuento de bacterias mesdfilas en agar (APC - 24
hs. a 37 °C): en el caso de que el recuento supere las 500 UFC/ml y se cumplan el
resto de los parametros indicados, solo se debera exigir la higienizacion del
reservorio y un nuevo recuento. En las aguas ubicadas en los reservorios
domiciliarios no es obligatoria la presencia de cloro activo.

Contaminantes orgdnicos:

THM, max.: 100 ug/1

Aldrin + Dieldrin, max.: 0,03 ug/l

Clordano, méax.: 0,30 ug/l

DDT (Total + Isémeros), max.: 1,00 ug/l
Detergentes, max.: 0,50 mg/1

Heptacloro + Heptacloroepo6xido, max.: 0,10 ug/l
Lindano, méax.: 3,00 ug/l

Metoxicloro, max.: 30,0 ug/l: 2,4 D, max.: 100 ug/l
Benceno, max.: 10 ug/l

Hexacloro benceno, max: 0,01 ug/l

Monocloro benceno, méx.: 3,0 ug/l

1,2 Dicloro benceno, max.: 0,5 ug/l

1,4 Dicloro benceno, méax.: 0,4 ug/l
Pentaclorofenol, max.: 10 ug/l

2, 4, 6 Triclorofenol, max.: 10 ug/l

Tetracloruro de carbono, max.: 3,00 ug/l

1,1 Dicloroeteno, max.: 0,30 ug/l

Tricloro etileno, max.: 30,0 ug/l
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1,2 Dicloro etano, max.: 10 ug/l

Cloruro de vinilo, max.: 2,00 ug/1

Benzopireno, max.: 0,01 ug/l

Tetra cloro eteno, max.: 10 ug/l

Metil Paration, max.: 7 ug/l

Paration, max.: 35 ug/l

Malation, max.: 35 ug/l

Los tratamientos de potabilizacion que sea necesario realizar deberan ser puestos
en conocimiento de la autoridad sanitaria competente”.

Moadificacion del CAA afio 2019 en relacién al arsénico:

En el afio 2019 la Secretaria de Regulacion y Gestion Sanitaria y Secretaria de
Alimentos y Bioeconomia en resolucién Conjunta 34/2019 han modificado el
articulo anteriormente detallado considerando lo siguiente:

Que en el ambito de la Comision Nacional de Alimentos (CONAL), se establece
el mandato al grupo de trabajo ad hoc “Contaminantes inorganicos”, que revise
esta problematica. Que en dicho grupo se llevd a cabo un relevamiento de la
informacion disponible y solicito cooperacion para la realizacién de un monitoreo
analitico a nivel pais de los niveles de arsénico en agua de bebida envasada (150
muestras). Que en funcién de los resultados obtenidos, donde solo dos muestras
analizadas excedieron el limite vigente y en vista de la posibilidad de realizar
tratamiento para la reduccion de arsénico en agua de bebida envasada, el grupo
concluy6 que debiera ratificarse el limite maximo de 0,01 mg/l establecido en el
Articulo 983 del CAA.

Que por otra parte, en referencia al agua potable enmarcada en el Articulo 982, el
grupo sugirio adecuar la redaccién a los términos del estudio “Hidroarsenicismo y
Saneamiento Basico en la REPUBLICA ARGENTINA”, con la siguiente
prevision: “En aquellas regiones del pais con suelos de alto contenido de arsénico,
la autoridad sanitaria competente podra admitir valores mayores a 0,01 mg/l con
un limite maximo de 0,05 mg/l cuando la composicion normal del agua de la
zona y la imposibilidad de aplicar tecnologias de correccion lo hicieran necesario,
hasta contar con los resultados del estudio “Hidroarsenicismo y Saneamiento
Basico en la Republica Argentina.”

Que dicha prevision se encuentra sustentada debido a que en el afio 2010, el
Comité Mixto FAO (Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y
Agricultura)/OMS de Expertos en Aditivos Alimentarios revalué los efectos del
arsénico en la salud humana, a la luz de los nuevos datos disponibles; y una de sus
conclusiones fue que en el caso de algunas regiones del mundo donde las
concentraciones de arsénico inorganico en el agua de bebida superan los 50- 100
pg/litro hay cierta evidencia de efectos adversos. Que, asimismo, en otras
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regiones, donde las concentraciones de arsénico en el agua con concentracions
entre 10 y 50 pg/litro, el Comité concluy6 que, si bien existe el riesgo de efectos
adversos, estos presentarian niveles de incidencia bajos, que serian dificiles de
detectar dentro de un estudio epidemiolégico.

Que en el proyecto de resoluciéon tomo intervencion el Consejo Asesor de la
CONAL y se sometié a consulta ptblica. Que se actta en virtud de las facultades
conferidas por los Decretos N° 815 de fecha 26 de julio de 1999 y por el Decreto
174 de fecha 05 de marzo de 2018 sus modificatorios y complementarios.

9.3. Leyes provinciales

A continuacion se detallan leyes y organismos de algunas provincias relacionados
al agua potable.
9.3.1 Buenos Aires

Marco Regulatorio aprobado como Anexo 2 de la Ley N° 26.221 Buenos Aires.
Se resaltan las concentraciones maximas admitidas a nivel provincial a diferencia
del CAA:

Alcalinidad total (CaCOs) 400 mg/1

Arsénico 0.05 mg/l

Fluoruro 2 mg/1

En relacién al arsénico estaria dentro del limite permito por el CAA.

9.3.2 SantaFe

Ley provincial N © 11220 ( Ley de agua potable, saneamiento y cloacas) Santa Fe.
A continuacién se detalla la principal diferencia con el CAA:

Arsénico 0,10 mg/l. ( limite el maximo tolerado).

Como se puede observar el limite es 10 veces mayor que el del CAA.

9.3.3 Cordoba

Ley provincial N° 5589, Cédigo de Aguas, sancionada en 1973. expresa que,
salvo casos previstos, sera autoridad de aplicacion del mismo la Direccién
Provincial Hidraulica.

9.3.4 LaPampa

Ley n° 1027 y el decreto reglamentario n° 193: régimen de conservacion y uso del
agua potable, la pampa, sancionada en 1980. Donde las diferencias fundamentales
con el CAA son:

Residuos Sélidos a 105 °C 2.000 mg/1

Fluoruro 1,2 mg/l a 1.8 mg/1

Arsénico 0,15 mg/l a 0,18 mg/1

Como se puede observar el limite maximo de arsénico estd muy por encima del
recomendado por la OMS y por el CAA.
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9.4. Organos de administraciéon publica nacionales relacionados al
agua potable

Dichos organos forman parte de la Administracion Puiblica de un pais y
conforman el gabinete del pais, dependen del titular del poder ejecutivo, el
presidente, por lo cual sus nombres y dependencias pueden modificarse con los
diferentes presidentes electos. A continuacién se explican dichos érganos y sus
funciones y en la siguiente figura se observa un resumen de los mismos.

MINISTERIO l SECRETARIA DE

DE OBRAS INFRAESTRUCTURA 'Y
I POLITICA HIDRICA
PUBLICAS =
ORGANISMOS:
SECTOR:

| INSTITUTO NACIONAL DEL AGUA (INA) |

DIRECCION
NACIONAL DE AGUA ORGANISMO REGULADOR DE
POTABLE Y SEGURIDAD DE PRESAS (ORSEP)
SANEAMIENTO ENTE REGULADOR DE AGUA Y
SANEAMIENTO (ERAS)
| AGENCIA DE PLANIFICACION (APLA) |
ENTE NACIONAL DE OBRAS HIDRICAS
DE SANEAMIENTO (ENOHSA)
Figura 9.3

9.5. Ministerio de Obras Publicas

El Ministerio de Obras Publicas es el area del Gobierno Nacional responsable de
la planificacion y la ejecuciéon de obras de infraestructura resilientes para
promover el Desarrollo con Inclusién Social de la Reptiblica Argentina.

9.6. Secretaria de Infraestructura y Politica Hidrica

Interviene en la elaboracion y ejecucion de la politica hidrica nacional y de la
politica relativa a los servicios publicos de abastecimiento de agua potable y
saneamiento.

La Secretaria de Infraestructura y Politica Hidrica disefia, coordina e implementa
politicas referidas a los recursos hidricos de todo el territorio nacional, basadas en
los siguientes ejes fundamentales de gestién: agua y saneamiento, adaptacion del
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territorio al cambio climatico, agua para la irrigacién y grandes obras de
aprovechamiento multipropdsito.

Las metas especificas de la Secretaria de Infraestructura y Politica Hidrica son: en
primer lugar, alcanzar la provision de agua potable para el 100 % de la poblacion
y disponer de cloacas y desagiies en todo el territorio, al 100 % de su necesidad.
Por otro lado, aumentar la superficie de riego, contribuir al crecimiento de la
produccion y adaptar el territorio nacional a los efectos del cambio climatico
mediante la realizacion de obras.

La Secretaria supervisa y coordina el accionar del Instituto Nacional del Agua
(INA), del Organismo Regulador de Seguridad de Presas (ORSEP), del Ente
Regulador de Agua y Saneamiento (ERAS), de la Agencia de Planificacion
(APLA), del Ente Nacional de Obras Hidricas de Saneamiento (ENOHSA), y de
los restantes organismos descentralizados y desconcentrados que se encuentran
dentro de su orbita.

Asimismo, es autoridad de aplicacion en los contratos de concesion de agua
potable y saneamiento (AYSA).

También ejerce de contralor del accionar de la Comision Regional del Rio
Bermejo (COREBE), del Comité Interjurisdiccional del Rio Colorado (COIRCO),
de la Autoridad Interjurisdiccional de las Cuencas de los rios Limay, Neuquen y
Negro, asi como también, de todo organismo de gestion de cuencas en
representacion del Estado Nacional.

Es funcion de la Secretaria de Infraestructura y Politica Hidrica evaluar los
recursos hidricos del pais mediante redes, sistemas de observaciéon y monitoreo
continuo, y administrar el sistema de informacién de recursos hidricos. Ademas,
participa de la agenda nacional e internacional del cambio climatico en asuntos
referidos al agua.

9.7. Direccion Nacional de Agua Potable y Saneamiento

El sector de agua y saneamiento de Argentina tiene un atraso significativo en la
cobertura de agua y cloaca, y requiere mejoras en la calidad y eficiencia de los
servicios. Se estima que 39,8 millones personas residen en areas urbanas (2015),
de las cuales el 87% tienen acceso a agua por red publica y el 58% a cloacas. No
hay estadisticas confiables respecto del nivel de tratamiento de aguas residuales,
sin embargo, algunas fuentes calculan que se encuentra entre el 15y el 20% de las
aguas recolectadas.

En el Plan Nacional de Agua Potable y Saneamiento (PNAPyS) se proponen las
bases para el desarrollo del sector con el objetivo de alcanzar para el afio 2023
niveles de cobertura de 100% en agua potable y del 75% en cloaca en las areas
urbanas del pais. El PNAPyS comprende la organizacion institucional del sector,
aspectos de cobertura y calidad, operadores y su gestion, el plan de inversiones y
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su financiamiento. Dada la diversidad de prestadores y su dispersion geografica,
resulta necesario una planificacion estratégica y una gestién coordinada de los tres
principales entes ejecutores nacionales: la empresa AySA para atender la
expansion de los servicios en el area del Conurbano Bonaerense, la Unidad de
Ejecutora del Plan Belgrano del MIOPyV para apoyar con recursos de
financiamiento externo a las provincias que conforman el Plan Belgrano, y el
ENOHSA para el resto de las localidades del pais. Los recursos de financiamiento
se asignan bajo un esquema compartido entre operadores, provincias, municipios
y el Estado Nacional.

Por las competencias asignadas en la estructura del Gobierno Nacional, le
corresponde a la Subsecretaria de Infraestructura y Politica Hidrica asumir las
funciones de rectoria y coordinacién del sector al nivel nacional. La creacién de la
Direccién Nacional de Agua Potable y Saneamiento tiene entre sus principales
cometidos la formulacion de las politicas sectoriales, asi como la planificacién de
mediano y largo plazo de las inversiones y de la calidad de los servicios. La
Direccion ademas trabaja en el desarrollo un sistema nacional de datos, la
promocion de buenas practicas para el mantenimiento de la infraestructura y la
gestion de operadores y fortalecimiento de servicios provinciales y municipales.

INA (Instituto Nacional del Agua)

Es un organismo cientifico tecnolégico descentralizado que tiene por objetivo
satisfacer los requerimientos de estudio, investigacion, desarrollo y prestacién de
servicios especializados en el campo del aprovechamiento y preservacién del
agua. Depende de la Secretaria de Infraestructura y Politica Hidrica de la Nacion,
del Ministerio de Obras Publicas de la Reptblica Argentina. Aportando a Sistema
Nacional de Informacion Hidrica: Entre sus objetivos, el Programa Sistema
Nacional de Informacién Hidrica (SNIH), cumple con el rol de recolectar,
procesar y almacenar los datos basicos obtenidos de la Red Hidrolégica Nacional
para ser utilizados por los organismos nacionales, provinciales e
interjurisdiccionales relacionados con los recursos hidricos y el medio ambiente.

ERAS (Ente Regulador de Agua y Saneamiento)

Es un organismo autarquico e interjurisdiccional, con capacidad de derecho
publico y privado. Fue creado por el Convenio Tripartito suscripto el 12 de
octubre de 2006 entre el Ministerio de Planificacién Federal, Inversién Publica y
Servicios, la Provincia de Buenos Aires y el Gobierno de la Ciudad Auténoma de
Buenos Aires, aprobado como Anexo 1 de la Ley N° 26.221. Se cre6 con el objeto
de ejercer el control en materia de prestacion del servicio ptblico de provision de
agua potable y desagiies cloacales en el Area Regulada, incluyendo Ia
contaminacion hidrica en lo que se refiere al control y fiscalizacion de la
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Concesionaria como agente contaminante, de conformidad con lo establecido en
el Marco Regulatorio aprobado como Anexo 2 de la Ley N° 26.221.

ENOHSA (Ente Nacional de Obras Hidricas de Saneamiento)

Su mision es mejorar la calidad de vida de las personas a través de la asignacion
eficaz y eficiente de los recursos del estado en el sector agua potable y
saneamiento basico, concientizar acerca del uso y cuidado del agua y
transparentar la gestion y el uso de los recursos asignados.

ORSEP (Organismo Regulador de Seguridad de Presas)

Fiscaliza la seguridad estructural y operativa de la infraestructura estratégica que
componen las presas, estructuras complementarias y auxiliares, para el desarrollo
sostenible de la Republica Argentina.

APLA (Agencia de Planificacion)

La Agencia de Planificacién tiene a su cargo la coordinacién integral de la
planificacion de las obras de expansién y mejoramiento de los servicios de agua
potable y desagiies cloacales a cargo de la empresa Agua y Saneamientos
Argentinos Sociedad Anonima (AySA S.A.). Tiene competencia en la evaluacion,
estudio, planificacion, proyecto, ejecucion y control de las inversiones en el area
de la Concesionaria, que comprende la Ciudad Auténoma de Buenos Aires y 26
partidos del conurbano bonaerense.

COHIFE (Consejo Hidrico Federal)

Estd conformado por los Estados Provinciales, la Ciudad Auténoma de Buenos
Aires y el Estado Nacional, es una persona juridica de derecho publico creada
como instancia federal para el tratamiento de los aspectos de caracter global,
estratégico, interjurisdiccional e internacional de los Recursos Hidricos. Entre
otras funciones, su propdsito es el de promover el desarrollo arménico e integral
del Pais en materia de Recursos Hidricos en el marco de los Principios Rectores
de Politica Hidrica de la Republica Argentina, participando en la formulacion y el
seguimiento estratégico de la Politica Hidrica Nacional a los fines de una gestién
integrada de los recursos hidricos respetando el dominio originario que sobre
dichos recursos ostentan las provincias argentinas.

9.8. Organos de administracién publica provinciales relacionados al
agua potable

Cada provincia cuenta con diferentes areas de gobierno, a continuacién se
nombraran algunas areas de algunas provincias y se puede ver un resumen en la
siguiente figura.
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EMPRESAS
PROVINCIAS ORGANISMOS SUMINISTRAN
CONTROLADORES AGUA
AUTORIDAD AGUAS Y
| BUENOS AIRES j DELAGUA || SANEAMIENTOS
ARGENTINOS SA
ENTE
REGULADOR AGUAS
|| SANTA FE :’ DE SERVICIOS || SANTAFESINAS
SANITARIOS
ENTE
AGUAS
CORDOBA j REGULADOR
|| DE SERVICIOS CORDOBESAS
PUBLICOS COOPERATIVA
5 REGIONAL DE
ADMINISTRACION ELECTRICIDAD Y
|| LA PAMPA J PROVINCIALDEL || OBRAS Y OTROS
AGUA SERVICIOS DE
GENERAL PICO
Figura 9.4

9.9. Provincia de Buenos Aires

ADA (Autoridad del Agua)

Por Decreto provincial 266/02 se nombra Autoridad del Agua de la cual dependen
la Direcciéon Provincial de Planes Hidricos Monitoreo y Alerta, Direccion
Provincial de Gestién Hidrica, entre otros. Conforme a lo establecido en la Ley N°
11.964, "Normas sobre Demarcacién en Terreno, Cartografia y Preparacion de
Mapas de Zonas de Riesgo, areas Protectoras de Fauna y Flora Silvestres y
Control de Inundaciones" y en el Decreto de Necesidad y Urgencia N° 2.307/99,
la Autoridad del Agua resulta Autoridad de Aplicacion de la mencionada Ley. Que
esta Autoridad del Agua, en concordancia con lo que estipula el Cédigo de Aguas
y en uso de sus atribuciones, ha elaborado una norma de Procedimiento para la
Definicién y Demarcacion de Linea de Ribera y Visacion de Planos de Mensura,
que acorde con la actual legislacion mejora lo normado en las precedentes
Disposiciones. Que es funciéon propia de la Autoridad del Agua, efectuar la
Planificacién Hidrolégica, y desarrollar la Red Hidrométrica Provincial. La
Autoridad del Agua podra contar con los registros de cotas de nivel de aguas que
permitan definir con mayor precisién la Linea de Ribera, y asimismo la fijacién de
areas de riesgo hidrico en las tierras linderas a los espejos y cursos de agua del
dominio publico.
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AYSA (Agua y Saneamientos Argentinos S.A)

Es la empresa concesionaria de servicios publicos de agua potable y tratamiento
de desagiies cloacales para la Ciudad de Buenos Aires y 26 partidos del conurbano
bonaerense, una regiéon estratégica de la Argentina y una de las zonas mas
densamente pobladas del continente. Se cre6 en el 2006 por el Decreto 304/2006
del Poder Ejecutivo Nacional y luego ratificada por el Poder Legislativo mediante
la Ley N° 26.100. Esta formada por el Estado Nacional con el 90% del capital
social, mientras que el 10% restante corresponde al personal a través de un
Programa de Participacion Accionaria (PPA), tnico en su tipo.

9.10. Provincia de Santa Fe

ENRESS (Ente Regulador de Servicios Sanitarios) de la provincia de Santa Fe.
Ente autdrquico cuyos cometidos son la regulacion y control de los servicios
publicos de provisién de agua potable y saneamiento regidos por el marco
regulatorio de la ley provincial nimero 11220. Tiene reconocimiento
constitucional a partir de la reforma de la Carta Magna nacional de 1994, los
organismos de control de los servicios publicos, cumpliendo un papel relevante
como policia de los monopolios naturales y de la calidad y eficiencia de aquéllos
(articulo 42 C.N.), funciéon que incluye la potestad generadora de actos
regulatorios en los aspectos técnicos, economicos y juridicos del servicio y de
contralor del cumplimiento de las obligaciones debidas por los prestadores, de
modo que se asegure el respeto de los principios de generalidad, regularidad,
continuidad, igualdad y obligatoriedad. Sus facultades son hacer cumplir Marco
regulatorio y Normas aplicables y ley N ° 11220 ( Ley de agua potable,
saneamiento y cloacas).

ASSA (Aguas Santafesinas)

Es una empresa estatal que se constituy6 como sociedad an6nima el 8 de febrero
de 2006 con el objetivo de proveer agua potable y desagiies cloacales en quince
ciudades de la Provincia de Santa Fe: Rosario, Santa Fe, Rafaela, Villa
Gobernador Galvez, San Lorenzo, Rufino, Cafada de Gémez, Firmat, Casilda,
Funes, Capitan Bermudez, Granadero Baigorria, Galvez, Esperanza y
Reconquista. Ademas de las 15 ciudades de su area de servicio, ASSA es
proveedor mayorista de agua potable para cooperativas y municipios a través del
Sistema de Grandes Acueductos de la provincia.

9.11. Provincia de Cordoba

ERSEP (Ente Regulador de Servicios Publicos)
Es un organismo de caracter autarquico bajo la érbita del Ministerio de Servicios
Publicos de la provincia de Cdrdoba. Fue creado por la Ley Provincial 8835,
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conocida como Carta del Ciudadano, dando inicio a sus actividades en marzo de
2001. Su funcién es regular y controlar la prestacién de los servicios publicos
provinciales de energia eléctrica, agua potable y saneamiento, transporte
interurbano de pasajeros, concesiones edilicias y la red de accesos a Cordoba.

Aguas Cordobesas

Es la empresa concesionaria del servicio de agua potable para la ciudad de
Cordoba. Esto significa que es el Estado, por intermedio de la Subsecretaria de
Recursos Hidricos, quien mantiene para si la titularidad publica del servicio,
fijando las tarifas y controlando el desempefio del Concesionario por intermedio
del Ente Regulador de Servicios Publicos (ERSEP), entidad que controla la
ejecucion del Contrato de Concesion. El objeto de la concesion es la captacion,
potabilizacion, conservacion, transporte, distribucién y comercializacion de agua
para consumo doméstico, comercial e industrial en la ciudad de Cérdoba. Y
también todas las actividades empresariales, industriales, comerciales, operativas
y econdmico-financieras necesarias para la prestacién del servicio y aquellas
destinadas a la conservacion, mantenimiento y mejoramiento de las instalaciones
y demas bienes afectados a la gestién del servicio. La concesién se otorga por el
plazo de treinta afios a partir del 7 de mayo de 1997.

9.12. Provincia de La Pampa

APA (Administracion Provincial del Agua)

Por la Ley provincial N° 773 se cre6 la Administracion Provincial del Agua como
organismo administrativo dependiente del Ministerio de Obras Ptiblicas. Son fines
de la Administracién Provincial del Agua, conservar y proteger las fuentes y
cursos de aguas superficiales y subterrdneas, promover su adecuado
aprovechamiento, otorgar derechos para el ejercicio de utilizaciéon de aguas para
beneficio comun, promover, ejecutar y supervisar los servicios sanitarios de
jurisdiccion y competencia del Gobierno Provincial.

CORPICO (Cooperativa Regional de Electricidad, de Obras y otros servicios de
la ciudad de General Pico)

En 1987 se inicia en la ciudad de General Pico la distribucion de agua potable por
red y la cooperativa CORPICO se hizo cargo del servicio a partir de 1995. El agua
que usan proviene de unas 100 perforaciones para extraccion del acuifero
subterraneo que se extiende desde Pico a Dorila, uno de los pocos recursos
hidricos accesibles y aptos para el consumo. Cada pozo extrae un promedio de
9000 litros/hora. El agua extraida se transporta hasta una cisterna subterranea,
ademdas del tanque principal hay 5 sistemas con sus propias perforaciones,
cisternas y tanques elevados, que abastecen a diferentes barrios.

El servicio en el resto de las ciudades es mayoritariamente municipal.
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10. BASES DE DATOS SOBRE AGUA POTABLE

10.1. Provincia de Santa Fe

10.1.1 Ente Regulador de Servicios Sanitarios

En la provincia de Santa Fe el ente regulador es el Ente Regulador de Servicios
Sanitarios (ENRESS), cuya funcién segin figura en su pagina oficial
(http://www.enress.gov.ar) es "El ENRESS tiene como funcién ejercer el poder de
policia sobre la prestacion del Servicio en todo el ambito de la Provincia. En este
sentido, dicta las reglamentaciones necesarias para cumplir su cometido y controla
la aplicacion del marco regulatorio en la provision del servicio."

En este sitio se puede hallar informacién valiosa y oficial sobre servicios de agua
potable. Si bien algo desactualizada, la pagina muestra la evolucion de los servicios
de agua provistos a localidades entre el afio 1996 y 2017. La provincia contaba al
afio 2017 con 444 servicios, Figura 10.1 (http://www.enress.gov.ar/estado-de-
situacion-del-servicio-de-agua-potable-en-la-provincia-de-santa-fe-2/)

encess

Ente Regulador
de Servicios Sanitarios

SERVICIOS DE AGUA POTABLE CONTROLADOS POR LA
GERENCIA DE CONTROL DE CALIDAD DEL ENRESS

SERVICIOS DE AGUA
TIPO DE PRESTADOR ANO | ANO 2017
1996
MUNICIPALIDAD 38
COMUNA 243
COOPERATIVA wirs 142
AGUAS SANTAFESINAS S.A. 21
TOTAL 444
Figura 10.1

Siguiendo en la misma pagina podemos ver la evolucion de las plantas de 6smosis
inversa en la provincia, Figura 10.2
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Evolucion Instalacion Plantas de Osmosis Inversa en Servicios de Agua

Afio 2017
Total Flantas de Osmosis Inversa; 182
Para distribucién de agua por red: 43

Para distribucian de agua en bidones: 149

Plantas Ol

1966 1997 2000 X003 2006 2007 2008 An2 2014 ams 2016 m7

Afio

Figura 10.2.
Mas abajo en la misma pagina hallamos una presentaciéon sobre las plantas de
6smosis inversa, indicando la forma de distribucion y su distribucién regional. Con

diferentes colores se indica si el agua de osmosis se distribuye por red o bidones o
ambos, Figura 10.3.
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5 W PLANTA OSMOSIS INVERSA - BIDONES

encess

e
Ente Regulador
de Servicios Sanitarios

I PLANTA OSMOSIS INVERSA - RED

SERVICIOS DE AGUA POTABLE DE LA
W PLANTA OSMOSIS INVERSA - RED / BIDONES

PROVINCIA DE SANTA FE QUE POSEEN
Aclaraciones:

- Algunas localidades cuentan con mas de
un servicio de agua. Ejemplo: Servicios
prestados en Parajes, Barmios
desvinculados de la red de agua central,
etc. Conforme lo expresado, fueron
agregadas dentro de estas localidades,
figuras geométricas (pentagonos) en
funcién de la cantidad de servicios de agua
adicionales al central. El tamaifio de los
pentagonos no tiene relacion alguna con la
dimensidn del servicio de agua, ni fueron
geograficamente ubicados en el lugar
correspondiente, sino solamente
agregados dentro del rea de la localidad
con el fin de ilustrar lo expuesto,

PLANTAS DE OSMOSIS INVERSA HABILITADAS

Figura 10.3.
Continuando en la misma pagina, mas abajo hallamos la distribucién de las

diferentes prestaciones, indicando si la fuente de agua es subterranea o superficial
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SERVICIOS DE AGUA PRESTADOS POR MUNICIPALIDADES,
COMUNAS Y COOPERATIVAS EN LA PROVINCIA DE SANTA FE
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Figura 10.4.

La evolucion de la cantidad de servicios de provisién de agua y el niimero que no
cumple con las obligaciones se muestra a continuacién en la misma direccion, Figura
10.5. El cuadro claramente indica un aumento del numero de servicios de provision
de agua potable y la disminucion de los servicios que no cumplen con las exigencias.
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EVOLUCION N° TOTAL DE SERVICIOS DE
AGUA - PORCENTAIJE DE CUMPLIMIENTO

PORCENTAJE

ANO SERVICIOS S%I:JVEICNISS CUMPLIMIENT
CUMPLEN p:

1996 70,26 %
2004 e 26 90,44 %
2006 308 10 96,75 %
2008 355 5 98,59 %
2011 370 10 97,30 %
2013 404 2 99,50 %
2016 426 =) 97,89 %
2017 444 4 99,10 %

Figura 10.5.

El cumplimiento de los servicios de agua con el contenido de arsénico segun la
legislacion puede ser halla mas abajo en la misma pagina, Figura 10.6. Se evidencia
un decrecimiento importante en los servicios que no cumplen con los limites de
arsénico establecido y el aumento de los que si cumplen.
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EVOLUCION CANTIDAD SERVICIOS DE AGUA | e n (' e SS
" == o el
SERVICIOS QUE NO CUMPLEN NORMA DE ARSENICO v o

Ente Regulador
de Servicios Sanitarios
e 4% 444
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404
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Figura 10.6.

En otro link del mismo sitio se halla informacion algo mas actualizada mostrando a
mayo de 2021, 533 prestadores (http://www.enress.gov.ar/mapa-servicios-app/). En

este sitio se muestra un mapa interactivo en que se identifica con : , cada
prestador de servicio de agua. Haciendo click sobre él se observara una ventana con
informacion sobre el servicio, Figura 10.7.
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En aquellos casos que figura un se indica que hay dos servicios, haciendo
click sobre el numero se desplegaran los servicios prestados. En muchos de ellos se
indica que se provee agua y servicio de cloacas. Podemos tener informacion sobre

esos servicios haciendo click sobre uno u otro simbolo, Figura 10.8.

Aguas Santafesinas %
S.A. - Agua

0

—
2

0 Datos del Servicio
Localidad: Gatvez (2252)

o z
Poblacion: 408531
Cobertura de red: G89%
o Tipa de distribucion: Red
ORR Fusnte de datos: Relevamierso ato
2019
0 O Datos del Prestador
A assa
o 0810 - 777 - 2000

@ tuzaings 1501

B8 Mo hay datos de cuadeos arifanos

Redes sociales

Figura 10.8
El sitio permite filtrar por prestador, tipo de servicio y localidad, a través de un ment

que se despliega desde filtros, Figura 10.9. Se resaltard en el mapa la localidad
seleccionada si cumple con las condiciones fijadas para la busqueda. En el ejemplo
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de la Figura 10.9, se ha seleccionado de filtro: Cooperativas, agua y la localidad
Acebal, que podemos ver aparece marcada en el mapa. Lo que indica que si existe en
Acebal una cooperativa que brinda servicio de agua.

= +

Debe seleccionar al menos un Tipo de Prestador, un
Q Tipo de Servicio y una Localidad

I S
L @ Tipo de Prestador
(‘}/ ASSA
%3 Comuna
¥ (%] Cooperatva

[Q: Muricipalkiad
©T,-|r.<lr' Servicio
() pgua

c:mcn
mc.u.mnm

% | Aaron Castellancs
¥ (%] Acetal

%) Aguara Grande
Wl Aparalios ’
) Hcona

%8 Assjandra
Bl Avarer
50 Anvear
50| ambrosets

%] Amenabar

%) Angesca 1 Servicios mostrados

Figura 10.9

Si desearamos por ejemplo verificar si en San Martin de las Escobas hay servicio de
cloacas y agua corriente, independientemente del prestador, elegimos todos los
prestadores. En tipo de servicio elegimos agua y cloaca y como veremos nos aparece

solo el simbolo 0 , que indica un solo prestador de agua, pero no tiene cloacas,
Figura 10.10.
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Figura 10.10.
Si repetimos la busqueda por ejemplo con San Javier y la comparamos con San
Martin de las Escobas, vemos que San Javier tiene un prestador de cloacas y 4
prestadores de agua, Figura 10.11.

O (%) San Fabian *
O % San Francisco de Santa Fe

O %3 san Genaro

- p E m

0 % san Gregorio

0 % San Guiterma
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O % san Jeronimo Sud
0% San Jersnimo del Sauce
O (%3 san Joge

O %3 San Jose de Rincon

O %3 sanJusto

0 % san Larenzo

0 % san Masiano

%4 San Martin Norte

B %J San Martin de las Escobas
O %3 san vicers

O % sanctl Speitu

e -

Figura 10.11.
10.1.2 Aguas Santafesinas SA

Varias localidades tiene provision de aguas a través de la empresa aguas Santafesina
SA. Para alguna de ellas se puede acceder a la informacion sobre el andlisis quimico
y bacteriologico (https://www.aguassantafesinas.com.ar/portal/calidad-del-agua/) por
afio, Figura 10.12. Como veremos en la base de datos, algunas localidades no
muestran analisis.
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Agua y Saneamiento
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Figura 10.12.

Para el caso de Rosario se pueden observar datos sobre concentraciones de
sustancias en agua para varios afios, hasta el 2020. Si hacemos click en alguno de los
afios hallaremos un andlisis de agua referido a ese afio, por ejemplo para 2020 nos
dirige al link:
https://www.aguassantafesinas.com.ar/portal/wp-content/uploads/2017/06/Agua-
Tratada-Rosario-pag-web-2020.pdf, donde hallaremos el informe

10.2. A nivel nacional

10.2.1 Argenfoods

Argenfoods es una base de datos de alimentos. No contiene informacién sobre
composicién de agua de regiones de la Republica Argentina.

Si bien existen diversos entes reguladores del agua en diversos aspectos, no existe o
no es claramente visible la informacion sobre calidad del agua potable de las
diferentes regiones del pais.
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10.3. A nivel internacional

10.3.1 Organizaciéon mundial de la salud

La organizacion mundial de la salud (OMS - WHO) tiene gran cantidad de
informacion sobre diversos temas relacionados a la salud. El agua tiene un
capitulo importante referido a muchos paises.

Ver de aca en adelante. Ingresar por

ingresamos por www.who.int

U 8 htpsyivwwwho.int
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Figura 10.13.

Elegimos Data de la barra superior y de alli seleccionamos Data Collection
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Global  Regions ~

by World Health
™.F Organization

ﬂ Health Topics + Emergencies v

Data at WHO » Dashboards » Highlights =

Figura 10.14.

nos conducira a una pagina, Figura 10.15. Si en la ventana escribimo "water",
accederemos a algo de informacion

iy 1
§ % World Health
e«*_ﬁ:} Organization

3 Health Topies + Countries v Newsroom » Emergencies + Data v About WHO v

Data | WHO data collections

Data collections

a wide range of data cobectons relaled 10 giobal heaith and wed-being
© theron
=
fin ilih
= =
|
Environmental burden of disease Household drinking water, sanitation
bt o and hyglene

Figura 10.15.

haciendo click en Household drinking water, sanitation and hygiene, accedemos a
Figura 10.16
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Figura 10.16.

El mapa de la derecha nos permite conocer el porcentaje de agua potable de la
poblacion de cada pais, colocando el puntero del mouse sobre él, como muestra para
Francia la Figura 10.17.

Figura 10.17.
Desde la Figura 10.16 podemos acceder Trends in drinking water service. Para ello
hacemos click en Edit, accedemos a una pagina donde podemos hacer selecciones
por diferentes criterios. En las Figura 10.18 y Figura 10.19 se muestra la evolucion
de la provision de agua potable segura en Europa y Estados Unidos comparados con
América Latina. Para ello elegimos Region y luego la deseada. En la Figura 10.18
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observamos el creimiento sostenido de la provision de agua potable en la region
desde el afio 2000

4 Trend Chart @ o Trends in drinking water service levels, 2000-2020 n
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-

W dratyon vy warvice e Aty by ey T

Figura 10.18.
en cambio en américa Latina y el Caribe se observa una disminucion en este caso
seleccionando solo la poblacion urbana, Figura 10.19.
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Figura 10.19.
Tambien podemos comparar paises, seleccionando la opciéon Country. En la Figura
10.20 se muestra Nueva Zelanda y su evolucion a lo largo de los afios desde 2020
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© Trend Chart [x] @ Trends in drinking water service levels, 2000-2020 B
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Figura 10.20.

y podriamos comparar si lo deseamos dos afios
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Figura 10.21.
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11. MUESTRAS PARA EL ANALISIS DEL AGUA

Si bien el agua potable debe ser incolora, inodora e insipida, esto no garantiza la
calidad de la misma. Una gran cantidad de sustancia tienen efectos nocivos sobre
la salud, como el caso del arsénico, fluoruro, nitrato y nitrito. Otras sustancias, no
son perjudiciales para la salud en concentraciones habituales o mayores, pero
acarrean problemas para artefactos del hogar como calefones, calderas y
materiales de cocina. Otras sustancias, pueden afectar el proceso de lavado
impidiendo la accién de los jabones.

La decision de las personas de consumir una fuente u otra de agua potable se ve
influenciada por diversos factores: publicidad, creencias, consejos, dudas,
malestares de salud. Es comuin que las personas duden del agua que disponen
libremente, sin conocer su composicién y en cambio confien siegamente en una
fuente de agua por ser comercial o tener una buena publicidad. En la Figura 11.1
se muestran los datos del contenido de fluoruro de 18 muestras del agua de red de
la ciudad de Rosario, tomada en diversos puntos de la ciudad que van desde
departamentos de barrios céntricos hasta canillas comunitarias de barrios
carenciados. La linea de puntos verde muestra el limite recomendado por la ley
11220 de la provincia y la linea roja el limite obligatorio. Como se puede ver en la
el agua de la ciudad de Rosario en su 18 analisis report6 un valor menor al
recomendado. Sin embargo un agua comercial que se puede hallar en cualquier
local de venta tiene un contenido de fluoruro superior al limite recomendado, la
que estd indicada en el grafico con un punto amarillo.
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Otro caso paradigmatico es una agua comercial que fundamenta su publicidad en
que se trata de un "Agua baja en sodio" que ademas es promocionada por una
prestigiosa sociedad cientifica nacional. Si bien el rétulo "Agua baja en sodio" es
totalmente cierto y comprobable, si se analiza el valor de sodio en comparacion
con el agua de la ciudad de Rosario y los limites recomendados y obligatorios
impuestos por la ley 11220, podemos ver que el agua (representada con un punto
naranja) comercial esta en el limite inferior del agua de Rosario, Figura 11.2. Es
decir basandonos en lo limites impuestos por la legislacién, el agua de Rosario es
también baja en sodio.

Es comtn que los consumidores asuman que un agua es baja en sodio si tiene el
rotulo "baja en sodio". Aquellas que no tienen el rétulo son interpretadas como
agua con alto contenido de sodio.
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Los estudios epidemioldgicos sobre el efecto del sodio en la presién arterial,
llevaron a la Organizacién Mundial de Salud a sugerir un consumo de sodio
menor a 2 g/dia. El agua de Rosario con una mediana de 26ppm, deberia
consumirse en un dia en un volumen de 80 litros, para alcanzar el consumo de
sodio que no deberia sobrepasarse segun las recomendaciones de la OMS.

El conocimiento si el agua es adecuada para el consumo humano solo puede
adquirirse a través de un andlisis quimico y bacteriolégico. Generar un informe
que refleje realmente la calidad del agua requiere del cumplimiento de diversas
etapas de manera rigurosa y repetible.

Todo analisis de la calidad del agua se inicia por un interrogante sobre la calidad
del agua y finalizard con un informe y sus conclusiones. En la mayoria de los
casos el interesado duda de la calidad del agua por diversos motivos: comentarios
de otras personas, creencias populares, afecciones de la salud que pueden
atribuirse al agua, publicidad, etc. Para un analisis de agua se debe contactar al
laboratorio de analisis para recibir instrucciones sobre el mecanismo de
recoleccion, almacenamiento y transporte.

A continuacién se muestra el instructivos del CUEM, utilizado para indicar a los
interesados la forma de recoleccion, almacenamiento y transporte. En las
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instrucciones se divide la obtencién de muestras para andlisis quimico o
bacteriologico. El interesado podra solicitar uno a ambos analisis.

11.1. Instrucciones para recoleccion de muestras de agua de consumo
humano

MUESTRA DESTINADAS A ANALISIS QUIMICO
Se entiende por andlisis quimico aquel que esta destinado a hacer la medicién de
la concentracion de componentes quimicos habituales en el agua de consumo,
pero que tienen limites recomendados y obligatorios establecidos por ley.

A- Paso a seguir si el interesado remite la muestra al CUEM

1- Recolecte el agua de la canilla o dispositivo que utiliza, procediendo de la
manera que lo hace habitualmente.

2- Utilice una botella plastica de agua mineral o soda de al menos 1 litro de
capacidad.

3- Enjuague la botella 3 veces con el agua que enviara para su analisis.

4- Llénela completamente dejando muy poco espacio con aire.

5- Si no la llevara inmediatamente al laboratorio, refrigérela en heladera, sin
congelar.

6- Si el traslado al laboratorio lleva menos de 2 h, no es necesario que la mantenga
refrigerada durante el traslado. Evite que durante el traslado esté expuesta al sol o
a elevadas temperaturas.

7- Las entregas de muestras se realizan dias habiles de lunes a viernes de 8 a 12 h.
Primer piso CUAS I (timbre Facultad de Medicina. CUEM). Santa Fe 3100.
Rosario.

Sugerimos coordinar la entrega a través de mail, teléfonos o links:

Dr. Alfredo Rigalli

email: arigalli@unr.edu.ar

Whatsapp: 03412274408

Dra. Maela Lupo

email: maela_lupo@hotmail.com

Whatsapp: 03416438995

8- Datos requeridos

Localidad y provincia

Direccion del domicilio de donde se obtuvo la muestra

Fecha

Nombre del interesado

Teléfono y correo electrénico de interesado
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Indicar si el agua es de pozo, red de distribucion, planta de 6smosis inversa o
envasada en botellas o bidones.

Numero de personas que consumen el agua

Si duda o no de la calidad del agua remitida para su analisis

9- El resultado del analisis se envia por correo electronico al interesado, al correo
electronico que indique en el momento de entrega de la muestra.

Envios a través de medios de transporte
A los items indicados anteriormente se suma

12- acordar previamente el dia de envio y la empresa o medio de transporte.

13- La o las muestras deben colocarse en un conservadora de telgopor con sachet
de geles refrigerantes para conservar la temperatura.

14- La conservadora debe estar envuelta en papel de empacar, atada con hilo y
llevar la inscripcion

Dr Alfredo Rigalli

CUEM - Catedra de quimica biologica

Facultad de Medicina

Santa Fe 3100

Rosario

15- Incluir un sobre con los datos indicados en el item 8.

16- Por comodidad en el envio en lugar de una botella de 1 litro o mas pueden
utilizarse botellas de medio litro, pero siempre el volumen enviado debe ser mayor
o igual a 1 litro.

MUESTRA DESTINADAS A ANALISIS BACTERIOLOGIO
Se entiende por analisis microbiologico al destinado a investigar la presencia de
microorganismos en el agua. El analisis incluye la deteccién de bacterias
mesofilas, bacterias coliformes, Escherichia coli, Pseudomona aeruginosa.

Pasos a seguir si el interesado remite la muestra al CUEM
La recolecciéon se realiza un contenedor estéril de muestras de orina que se

adquieren en cualquier farmacia o local de venta de productos de uso médico.
Estos contenedores tienen un volumen de 120 ml.

1- Limpiar el pico de la canilla con una gasa estéril embebida en alcohol etilico.
2- Dejar correr el agua durante 10 segundos.

3- Destapar contenedor estéril e inmediatamente llenar con el agua en estudio.

4- tapar inmediatamente y llevar al CUEM el mismo dia.
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11.2. Procesamiento de las muestras

Una vez en el laboratorio, la muestra de agua es procesada para su inclusion en el
cronograma del laboratorio. En el CUEM particularmente, se cuenta con un software
(ATLANTIS 1.0") de administracion del proceso en el que se cargan todos los datos
requeridos en los puntos anteriores y el software asigna automaticamente un codigo
alfanumérico. De alli en adelante la muestra tendra un cédigo que inicia con la letra
"A" y es seguida de un numero. Por ejemplo A373.

Luego de la carga de datos en ATLANTIS y con el codigo asignado se procede al
fraccionamiento y almacenamiento de las muestras hasta la realizacion de las
determinaciones. La muestra para analisis quimico se fracciona en dos recipientes

1- Tubo de polipropileno de 50 ml que se guarda en heladera 4-8°C para analisis de
especies quimicas del nitrogeno: amonio, nitrato, nitrito y nitrégeno total por
Kjeldhal. Otro tubo de polipropileno que se almacena a temperatura ambiente para el
resto de las determinaciones.

2- La botella con que llego al laboratorio, se almacena con el resto de la muestra, que
se mantiene a temperatura ambiente y la cual se descarta una vez que finalizaron
todos los analisis y se informaron los resultados.

En la tapa de cada contenedor y en el cuerpo de la botella o el tubo se escribe con
marcador indeleble el cédigo asignado por ATLANTIS y se almacenan en los
lugares y temperaturas en contenedores que permiten un orden correlativo de las
muestras.

La recoleccion, traslado y almacenamiento descripto se esquematiza en la Figura
11.3

1 ATLANTIS 1.0 es un software disefiado por los investigadores del CUEM vy su finalidad es
administrar el laboratorio de analisis de agua, realizando de manera automatica la supervisién
de los procesos.
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Procedimiento general para las determinaciones de componentes quimicos

En la Figura 11.4 se esquematizan los items que se describen a continuacién

1. Cada encargado de determinacion de uno o mas componentes realizara la
determinacion dentro de los 10 dias de recibida la muestra con el fin de emitir un
informe dentro de los 15 dias de recepcién, en caso que no fue solicitado un
procedimiento urgente en 1 dia.

2. El encargado ingresa a ATLANTIS utilizando una clave de acceso personal y se
dirige a su determinacion donde ATLANTIS le indicara los codigos de las muestras
que han ingresado y faltan realizar las mediciones.

3. Con la informacion anterior se retiran las muestras ya sea de temperatura ambiente
o0 heladera segun corresponda la determinacion

4. Se realiza la determinacion o determinaciones planificadas por el encargado y los
resultados asi como los detalles de la practica de ese dia se registran de pufio y letra
del encargado en un cuaderno destinado a esa determinacion. En estos cuadernos
constarda la fecha, personas que participaron, muestras analizadas y los valores
obtenidos de los instrumentos de medicién. También se registran equipamiento
utilizado y si hubo o no alguna dificultad. También quedan registrados en el
cuaderno los controles de calidad. Los controles de calidad son procedimientos que
se realizan cada vez que se haga una determinacion y que dan mayor garantia a la

medicion. En clases venideras se daran explicaciones sobre estos controles de
calidad
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5. Realizada la determinacidn, los valores del cuaderno se cargan en ATLANTIS. Es
importante tener en cuenta que el analisis se hace a ciegas por el encargado, que solo
conoce el codigo de la muestra. Con este mecanismo se excluye la posibilidad de
sesgo por conocimiento del origen de la muestra.

6. ATLANTIS automaticamente hace los calculos de la concentracion de
componente medido y lo acumula en una base de datos a partir de la cual se generara
el informe. ATLANTIS también genera una evaluacion del control de calidad,
permitiendo al encargado decidir si la medicion realizada cumple o no con los
estandares fijados.

7. Los encargados de cada determinacion puede realizar las determinaciones en los
momentos deseados y cargar los resultados en ATLANTIS, quien se encargara por su
cuenta de generar el informe y archivarlo en una carpeta.

8. Cuando una medicion es cargada en ATLANTIS, este tiene informacién para
evaluar si el valor esta dentro de los parametros aceptados por las legislaciones. Si la
concentracion de un componente cuya ingesta es nociva para la salud,
automaticamente genera una alerta a través de una archivo que es generado y
depositado en una carpeta, que un encargado revisa diariamente. En caso que se
genere una alerta, el analisis de agua continuara su curso, pero si la concentracion se
considera que puede ser perjudicial para la salud, se informara inmediatamente al
interesado para que deje de consumir el agua y busque una de mejor calidad.

9. ATLANTIS a su vez cruzara informacién sobre el analisis. Son conocidas varias
relaciones entre los componentes que son chequeadas por ATLANTIS y seran
mostradas en un seccion especial del software. La falta de existencia de estas
relaciones estara indicando algun error en el momento del analisis.

10. ATLANTIS generara con cada determinacion un archivo que contiene los datos
registrados en el cuaderno y que seran chequeados por un encargado del laboratorio,
con el fin de detectar desperfectos que hayan pasado inadvertidos al encargado de la
determinacion o a ATLANTIS.

11. ATLANTIS detecta cuando se han completado todos los analisis y
automaticamente genera un informe con los valores de las mediciones y los valores
de referencia previstos en la legislacion. A partir de este informe se genera el
documento final que es enviado al director de laboratorio quien hace el dltimo
chequeo de los resultados y procede al envio.
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12. INTERPRETACION DE DATOS SOBRE AGUA

La observacion de resultados y los controles de calidad de un laboratorio
requieren de la interpretacion de graficas, asi como del correcto conocimiento
acerca de la estadistica descriptiva de las muestras. Con el fin de facilitar el
entendimiento de las clases posteriores se hard una breve descripcién de las
principales estadisticas y graficas que se utilizaran, sin llegar a un tratamiento
exhaustivo del tema.

En la clase anterior se mostraron graficos en los que se detallaban limites
permitidos y obligatorios para el agua de consumo en referencia a uno de sus
componentes y también se representaban estadisticas como la mediana,
percentilos 25y 75 y rango, Figura 12.1.
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Figura 12.1

A continuacién veremos como se originan los valores de la estadisticas utilizada,
por medio de un ejemplo. La tabla siguiente muestra los valores de fosfato
medidos en aguas durante los afios 2018 y 2019 en el CUEM. Los valores estan
expresados en ppm. En la primer linea se observan 15 valores y asi sucesivamente
se van mostrando los 409 valores medidos

[1] 0.050.00 1.26 1.52 0.68 0.00 0.51 0.00 0.25 0.00 0.09 0.93 0.51 3.54 0.53
[16] 0.49 1.66 0.74 0.19 0.37 0.48 0.00 0.00 0.10 0.11 0.17 0.00 0.02 0.00 0.00
[31]1.46 0.00 0.14 1.43 2.48 1.40 0.35 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.04
[46] 0.00 0.00 0.29 0.10 0.00 0.92 0.67 1.33 0.80 0.00 0.00 0.13 0.05 0.00 0.11
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[61] 0.00 0.04 0.54 0.32 1.44 0.68 0.54 0.48 0.13 1.63 1.24 1.12 0.19 0.55 0.60
[76]0.38 0.00 0.13 0.00 0.00 1.61 0.32 0.71 1.39 1.61 0.34 0.77 0.69 2.03 4.34
[91] 1.43 3.440.79 1.37 0.49 1.17 0.77 0.93 0.58 0.85 0.67 0.20 0.26 0.36 0.68
[106] 0.68 1.24 0.47 1.89 0.30 0.01 0.44 0.49 0.19 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
[121] 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.13 0.30 0.20 0.16 0.05 0.66 0.71 0.96 0.59 0.50
[136] 0.13 0.13 0.00 0.04 0.06 0.24 0.19 0.01 0.00 0.31 0.22 0.00 0.00 0.76 2.56
[151] 0.00 0.00 0.00 0.14 1.34 0.42 0.14 1.64 0.85 1.58 0.38 0.00 0.00 1.75 0.00
[166] 0.00 0.04 0.14 0.00 0.33 0.20 1.02 0.00 0.47 1.14 0.30 0.04 0.76 0.25 0.00
[181] 0.153.18 1.47 1.52 0.09 0.08 0.00 1.36 0.27 0.06 1.51 0.00 0.00 0.00 0.00
[196] 0.00 1.15 0.94 3.37 1.77 0.00 0.00 2.04 0.64 1.53 1.05 0.08 0.04 0.00 0.00
[211] 0.00 0.91 1.11 0.98 1.68 0.54 0.75 1.350.94 1.46 1.24 1.14 0.08 2.23 1.29
[226] 1.74 1.35 1.38 1.29 1.99 1.76 0.94 1.06 0.24 0.65 0.06 0.83 0.51 1.08 0.89
[241]1.57 1.40 1.20 1.64 0.79 1.16 0.28 0.33 0.74 0.82 0.59 0.94 0.69 0.89 0.42
[256] 1.25 0.97 1.16 0.70 0.00 0.76 1.19 1.21 1.41 4.83 0.00 1.14 1.49 1.09 1.38
[271] 1.09 2.54 0.77 1.24 0.94 0.98 1.33 4.92 0.74 0.00 1.03 0.45 0.73 1.17 1.36
[286] 1.25 0.52 0.71 1.21 1.44 0.29 0.88 1.56 0.55 0.65 0.08 2.95 1.53 1.36 0.72
[301] 1.14 2.20 2.05 1.09 1.14 1.23 3.01 0.00 0.55 0.58 0.18 0.21 0.53 0.36 0.52
[316] 0.30 0.24 0.30 0.38 0.18 3.60 0.96 0.36 0.30 0.15 0.00 0.04 0.36 0.00 0.59
[331] 0.93 0.69 0.93 0.18 2.44 0.00 0.00 0.18 0.06 0.00 1.18 0.00 0.06 0.26 0.00
[346] 0.50 0.38 0.00 0.18 0.00 0.12 0.00 0.30 0.34 0.71 0.04 0.00 0.13 0.22 0.30
[361] 0.20 0.09 0.22 0.05 0.05 0.00 0.13 0.00 0.09 0.00 0.35 0.26 0.17 0.00 0.00
[376] 0.56 0.40 0.53 0.09 0.53 0.00 0.00 0.12 0.18 0.22 0.18 0.36 0.69 0.12 0.18
[391] 0.18 0.15 0.01 0.05 0.39 0.47 0.32 0.50 0.32 0.03 2.03 0.71 0.74 0.68 0.62
[406] 0.00 0.00 0.00 0.09

Indudablemente la observacion de la tabla no permite elaborar ninguna
conclusion.

12.1. Estadisticas descriptivas de una muestra

En primer lugar calcularemos algunas estadisticas descriptivas, calculos que
pueden realizarse con cualquiera de los programas disponibles para manejo de
datos.

12.1.1 Media

La media, también conocida como media aritmética o a veces mal llamada promedio
es un numero que se origina de sumar todos los niimeros y dividir por el nimero de
datos. Esta entre las estadisticas de posicion de una muestra. En este caso tiene un
valor de

media: 0.63 ppm

¢Como interpretamos el valor? Se entiende que la media es un valor relativamente
central de todos los valores medidos. Si la media es 0.63 ppm, podemos concluir
que hay valores inferiores y otros superiores a él. Lo que la media no nos dice es
cuan alejados pueden estar el resto de los valores respecto de su valor.

12.1.2 Mediana

La mediana es una estadistica de posicién cuyo valor nos indica que el 50% de las
muestras tiene un valor menor a la mediana y el otro 50% un valor mayor a la
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mediana. La mediana también se conoce como el percentilo 50 de una muestra.
Para este caso el valor de la mediana es: 0.37 ppm

¢Qué usamos media o mediana? La respuesta a la pregunta excede este curso,
pero en algunos casos corresponde la media y en otros la mediana, dependiendo
de estudios adicionales que se hace la muestra de datos. Nos concentraremos solo
en su interpretacion.

12.1.3 Rango

El rango es el menor y el mayor valor de todos los valores medidos y se considera
una estadistica de dispersién. Cuanto mayor sea la diferencia entre el minimo y el
maximo, mayor la dispersion de valores. Para este caso el rango toma el valor: O -
4.92.

Como notara el rango es un par de valores. Con estos dos datos ya interpretamos
que el valor central de estos datos de fosfato es 0.63 ppm y que hallaremos valores
tan chicos como 0 y el mas grande es 4.92. Estamos seguros que no hay valores
medidos mayores a 4.92

12.1.4 Desvio estandar

Es desvio estandar (SD) es otra medida de dispersion de datos y se calcula con
una férmula cuya estructura no es motivo de estudio en este curso. Si calculamos
el desvio estandar de los valores de fosfato tendremos: 0.76 ppm. ;Coémo se
interpreta este valor?. El SD se interpreta junto con la media. Si sumamos y
restamos el valor de SD a la media obtendremos dos niimeros: 0 y 1.39. Esto nos
indica que aproximadamente el 75% de los valores medidos estan entre 0 y 1.39
ppm. Cuando ocurre como en este caso que al restar el SD a la media, nos da un
valor negativo, se toma a dicho valor como 0, ya que la concentraciéon de un
componente no puede ser negativo.

12.1.5 Percentilos

Nos concentraremos solo en los percentilos 25 y 75. El percentilo 25 es un valor
de la variable tal que el 25 % de las muestras medidas tiene un valor inferior a él.
Por su parte el percentilo 75 de la muestra es un valor de la variable medida, de tal
manera que el 75% de los valores de la muestra, son menores a él. En otras
palabras el percentilo 75 es un valor de la variable que es superado por el 25 % de
los datos de la muestra. Para esta muestra los valores son

Percentilo 25%= 0.05 ppm

De mirar el dato podemos concluir que un 25% de las muestra tiene menos de
0,05 ppm

Percentilo 75%= 0.97 ppm

De la observacion del percentilo 75% podemos concluir que el 75% de las
muestras tiene una concentracion de fosfato menor 0.97.
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También podemos interpretar que entre 0.05 y 0.97 se halla el 50 % de las
mediciones realizadas.
12.2. Graficos

Veremos a continuacién algunos de la infinidad de graficos que se pueden realizar
para observar los resultados. Se mostraran aquellos que despliega ATLANTIS en
sus diferentes secciones.

12.2.1 Dispersion de puntos

En este grafico se muestran los valores medidos a lo largo del tiempo de las
concentraciones de un dado componente del agua, en este caso el fosfato, Figura
12.2. En el eje vertical se representan los valores de fosfato medido en ppm y en
el eje horizontal el nimero de muestra, que sigue un orden cronolégico.
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Figura 12.2

Si bien los valores utilizados son los mismos que nos muestra la tabla, podemos
concluir que hay una concentracién de los valores medidos debajo de 1 ppm. La
informacién que podemos obtener de este grafico es mayor. También el grafico nos
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indica que las mediciones han tenido a lo largo del tiempo un comportamiento
bastante regular.

En cambio el mismo tipo de grafico aplicado a la medicion de calcio, Figura 12.3,
muestra un comportamiento diferente, mostrando que hacia el final los valores de
calcio en agua fueron mas elevados que al principio. Esto puede deberse a
diversas causas como el tipo de muestras analizadas, la aparicion de algun error o
un cambio de metodologia.
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150 200 250 300
| I 1 I

100
l

50

Figura 12.3

12.2.2 Histograma

Otra forma mas informativa de mostrar los datos es a través del histograma o
distribucion de frecuencias. Los mismos valores de fosfato se muestran en un
histograma, Figura 12.4.
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En el eje horizontal se muestran los valores de fosfato y en eje vertical la
frecuencia es decir cuantas aguas tuvieron la concentraciéon que indica la base de
cada rectangulo. Por ejemplo, el primer rectangulo tiene una base que va de 0 a
0.5 ppm y verticalmente llega aproximadamente a 230. Esto nos indica que 230
aguas analizadas tuvieron una concentraciéon de fosfato entre 0 y 0.5 ppm. De
igual manera hay aproximadamente 80 muestras que tuvieron concentracion de
fosfato entre 0.5 y 1. La grafica visualmente nos indica que la mayor cantidad de
muestras analizadas tienen valores bajos de concentracion de fosfato y que la
cantidad de aguas con valores elevados de fosfato desciende bruscamente.
Ademas podemos ver que no hay aguas con mas de 5 ppm

12.2.3 Boxplot

El grafico de tipo boxplot o cajas y bigotes representa comunmente los valores de
la mediana, los percentilos 25 y 75% y los valores del rango. Por supuesto que no
es la Unica visualizacién que se puede obtener de estos graficos y dependera en
parte del software utilizado. Es un grafico muy representativo de los valores de
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una muestra. Para el caso de las mediciones de fosfato con las que venimos
trabajando tendriamos el siguiente grafico

Fosfato,ppm
4
L

Figura 12.5

La linea gruesa de la caja representa la mediana, el limite superior el percentilo 75
y el limite inferior de la caja el percentilo 25%. Por otra parte las lineas de punto,
hacia arriba y abajo de la caja indican el rango. En el caso del fosfato vemos que
el limite inferior del rango es cercano a 0 y el superior proximo a 5. Por otra parte
el 25% de las muestras tienen una concentracién de fosfato inferior a 0.2 ppm y el
25% tiene un valor de fosfato superior a 1 ppm.

En la gréfica habitualmente mostraremos también dos lineas de puntos. La linea
verde indica el limite recomendado por ley, el que no se deberia superar. Como
podemos ver en la Figura 12.5, algo mas del 25% de las muestras superan este
limite. La linea de puntos roja, indica el limite obligatorio, es decir el limite que
no debe superar el agua para ser consumida. Como podemos ver en las muestras
de fosfato medidas, ninguiin valor supero6 ese limite.
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12.3. Curva de calibracion

En clases venideras analizaremos cada una de las determinaciones que se realizan
sobre el agua. Para estas mediciones habitualmente se realizan medidas indirectas.
Una medida indirecta es aquella en que se mide una propiedad del agua que esta
relacionada con la concentracién de la sustancia a medir. La propiedad mas comtin
que se mide es la absorbancia de una solucion, que haciendo una interpretacion
simple podriamos asimilarla al color de la solucién. Lo habitual es agregar al agua
un reactivo que reacciona con la sustancia a medir y genera un color cuya
intensidad se mide en un instrumento conocido como espectrofotometro. Una
curva de calibracion es la grafica construida con valores de concentracién de
soluciones de concentracion conocida, a los que se llaman estandares y las
absorbancias de dichos estandares. Luego con esta curva de calibracion se mide la
concentracion de las muestras.

En la Figura 12.6 se muestra una curva de calibracion para la medicion de
arsénico. Los puntos representan la absorbancia de la solucién cuya concentracion
figura en el eje horizontal. La linea corresponde a la recta que se obtiene de
ajustar los valores con un modelo lineal. Para realizar la curva de calibracion se
preparan 6 tubos con concentraciones de 0 - 200 ppb, se procesan segun un
protocolo de adicion de reactivos hasta que se obtiene un color que es
proporcional a la concentracion y este color se mide en un espectrofotometro
como absorbancia. Con los valores se grafica la curva de calibracion. Luego a la
muestra se la procesa de la misma manera, se le mide la absorbancia y por
interpolacién se calcula su concentracion.
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Figura 12.6. La linea roja de trazos representa el proceso de interpolacioén para obtener la
concentracion de arsénico de la muestra.

Consideraciones respecto de la curva de calibracién

1- La linealidad es una caracteristica importante a tener en cuenta y ésta se mide
por una estadistica que calcula a través de una analisis de regresién, a la cual se
llama coeficiente de determinacion (r?). Este coeficiente tiene una valor que puede
variar entre 0 y 1. Cuanto mas cercano a 1 el valor, mejor es el ajuste de la recta a
los puntos, en otras palabras mejor linealidad de la curva

2- La pendiente o inclinacion de la recta es una medida de la sensibilidad de la
técnica. Este valor debe mantenerse relativamente estable de un dia a otro y
cambios en la pendiente estaran anticipando modificaciones de la sensibilidad de
la medicion, que pueden repercutir en la calidad y confiabilidad de la medicio6n.

3- Rango de cuantificacion: se llama asi al intervalo para el cual la curva es
utilizable. Por ejemplo para la curva del Figura 12.6 la curva es utilizable en le
rango que va de 10 a 200 ppb. Si la muestra tiene una concentracién menor a 10
ppb no puede ser cuantificada y si supera a 200 ppb si podra ser medida, pero
previamente debe realizarse una dilucién de la solucién para que su concentracion
caiga en el rango abarcado por la curva.

Para el caso de la Figura 12.6, el valor de R* fue 0.96, lo que esta indicando una
linealidad aceptable. Cuando R’ es menor a 0.9, se debe repetir el lote de
determinaciones debido a que la curva no es adecuada.
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4- Ordenada al origen: este es un parametro de la recta de la curva de calibracion
y representa el valor en que la recta corta al eje vertical. Este parametro da una
idea de la estabilidad de los reactivos y el funcionamiento general de la técnica.
Los valores de R? pendiente y ordenada al origen son tenidos en cuenta en el
control de calidad de cada determinacién, junto con otros valores también
indicativos de la calidad de la medicion.

Con el valor de la absorbancia de una muestra de agua y los parametros de la
curva de calibracién, a través de un calculo sencillo se obtiene la concentracion de
la sustancia en la muestra de agua. Para cada muestra se realizan dos mediciones,
a las que llamamos duplicados

12.4. Controles de calidad

Cada vez que se realiza una medicién de un componente, es habitual que sean
varias las muestras que se procesan. Cada muestra se mide por duplicado. Por otra
parte ademas de las muestras se procesa una solucion de concentracién conocida a
la que llamamos Quality Control (QC), el que se procesa como si fuera una
muestra mas. Con el valor medido del QC y el valor de concentracion conocida se
calcula un pardmetro conocido como UDS. Este debe hallarse en el rango [-2,2] y
debe oscilar alrededor de cero a lo largo del tiempo. Si el valor se escapa del
rango, se debe repetir el proceso de medicion de estandares, QC y muestras.

A su vez con el QC se calcula el coeficiente de variacion porcentual del QC:
CVQC%. Este valor debe hallarse debajo del 10% para considerar la medicién
aceptable. Si el valor supera el 10% se debe repetir todo el lote de mediciones.
Cada muestra por su parte se mide por duplicado y con estos dos valores se
calcula el coeficiente de variacion de la muestra: CV%. Este valor debe ser
inferior al 10%. Si supera el 10% se repite la mediciéon de esa muestra en
particular

Por dltimo se realiza una andlisis de adicién recuperacién, que consiste en agregar
a una muestra una cantidad fija y conocida de la sustancia a medir. Luego se hace
la medicién y calculamos en base a esta el valor agregado. El valor calculado de
lo agregado debe hallarse en el intervalo [90- 110%] del valor agregado.

A continuaciéon mostramos un ejemplo de control de calidad, analizando UDS y
CVQC%, junto con algunas mediciones, en este caso de la conductividad, Figura
12.7. Las muestras fueron medidas y se pueden visualizar en la Figura 12.8.

Como se desprende la gréafica de UDS, la medicién viene desarrollandose con
normalidad. Cada punto de la grafica indica un lote de mediciones.
Particularmente en este caso, en el udltimo lote realizado, el valor de UDS es
aproximadamente -1, lo que lo hace aceptable. Ademas el valor de CVQC% es
aproximadamente 2, que también es aceptable.
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por su parte Figura 12.8, a través de los valores de CV% nos indica, que la
muestra A35 ha sido afectada por algun error y debe ser medida nuevamente en
otro lote de determinaciones. Contrariamente, las mediciones de las otras muestras

son aceptadas
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muestra conductividad CV%
mS/cm

A34 0,15 4%

A35 0,75 35%

A36 0,25 0,1%

A37 1,25 9%

Figura 12.8

Las graficas de UDS son utiles también para evaluar errores sistematicos y
aleatorios. En la Figura 12.9 se muestran graficas de UDS para arsénico, nitrito y
fluoruro

UDS nitrito UDS Fluoruro
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Figura 12.9

La grafica de arsénico si bien tiene muchas determinaciones dentro del rango [-
2,2] nos indica que varias de las determinaciones fueron rechazadas por escapar el
valor a ese rango. Ademas a partir de la determinacion 40 se evidencia un error
sistematico, debido a que sostenidamente el valor de UDS va tomando cada vez
valores mas bajos. Recuerde que UDS debe hallarse en el rango [-2,2] y oscilar
alrededor del cero. La UDS de nitrito indica un buen desarrollo de las mediciones,
sin error sistematico evidente y solo una determinacion fue rechazada. La gréfica
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de fluoruro si bien solo muestra 5 determinaciones rechazadas, evidencia un ligero
error sistematico, debido a que los valores de UDS tienden en su mayoria a ser
negativos. Por otra parte al ser los valores de UDS inferiores a cero, nos esta
advirtiendo la existencia de un error sistematico por defecto. Posiblemente
nuestras mediciones de la concentracion de fluoruro en agua este subestimados.

Si bien una medicién debe ser realizada e informada con el minimo error, éstos
estaran siempre presentes. Podremos evidenciarlos, estimarlos, pero nunca
eliminarlos por completo. A la hora de tener una error sistematico, el mismo debe
ser analizado cuidadosamente. Si la concentracion que estamos midiendo tiene
limites superiores obligatorios y recomendados, un error sistematico por defecto
(con UDS negativo) puede estar enmascarando un valor que supere los limites.
Contrariamente, si tenemos un UDS positivo de manera sistematica, que evidencia
un error por exceso. Si una muestra de agua tiene una concentracion inferior a los
limites recomendados, la presencia del error por exceso, nos garantiza que la
muestra con mayor seguridad sera menor que los limites. De manera contraria se
razona para los casos que tienen limites inferiores. En estos casos, si tenemos un
error por defecto en el QC, y la muestra cae sobre el limite, estaremos mas seguro
que realmente supera dicho limite.
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13. MEDICION DE ARSENICO
Neira MV, Vaquero SP

13.1. Generalidades sobre el arsénico

El arsénico, elemento de simbolo quimico As, esta presente en la naturaleza de
manera ubicua. Si lo buscamos en la tabla periédica, lo encontraremos ocupando
el lugar 33, formando parte del grupo de los metaloides, que son elementos
quimicos que muestran propiedades intermedias entre metales y no metales. Su
peso atomico es de 74.92 uma. El arsénico representa el quincuagésimo segundo
elemento en abundancia en la Tierra.

No hay informacién cierta que permita asegurar de dénde proviene su nombre,
aunque se han postulado dos posibles opciones: del persa zarnikh, término que
significa oropimente amarillo, o bien del griego &poeviyov /arsenikon/, que
significa masculino.

Si bien se lo conoce desde épocas inmemoriales, no fue hasta el afio 1250 cuando
Roger Bacon y Alberto Magno se dedicaron a estudiar este elemento en
profundidad, permitiendo conocer muchas de sus propiedades.

Son pocos los elementos quimicos que imponen tanto respeto como el arsénico
por su toxicidad. No obstante, a lo largo de la historia fue utilizado como
constituyente de ciertas anilinas y pinturas a las cuales les otorga un color verde
caracteristico; en la industria de la pirotecnia, como preservante de la madera,
como insecticida y herbicida. Pero su uso no se remite solo a la actividad
industrial, también ha sido utilizado para tratar diferentes afecciones, como asma,
sifilis, tuberculosis o diabetes. Aristételes (siglo IV a.C.) lo utilizaba para el
tratamiento de ulceras de piel y otros padecimientos. Un poco mas aca en el
tiempo, Galeno, en el siglo II, conocia sus efectos irritantes, aunque lo utilizaba
para tratar algunos tipos de tos y la disnea. Si nos acercamos al siglo XX,
encontramos reportes que indican que el arsénico contribuyé a la casi erradicacién
de la sifilis y otros estudios mencionan que fue utilizado, con bastante éxito, en el
tratamiento de algunos tipos de leucemia.

Actualmente es utilizado en la construccion de paneles solares, como arseniuro de
galio, que muestra mejor eficiencia que el silicio -que era el elemento usado
tradicionalmente-, aunque es considerablemente mas costoso que aquel.

13.2. El arsénico en el ambiente

Puede encontrarse formando parte del aire, el suelo y el agua. Al aire arriba por
procesos de meteorizaciébn o por emisiones volcanicas. En el suelo esta
constitutivamente, aunque no se debe olvidar la contaminacién antrépica,

149



MEDICION DE ARSENICO

producida por la actividad humana, que contribuye a la presencia de este elemento
tanto en el aire como en el suelo.

El arsénico en el agua, que serda el tema de esta clase, se presenta como
consecuencia de las lluvias, que arrastran parte del arsénico que puede estar en el
aire o en el suelo y, en este caso tampoco se debe evitar considerar la actividad
humana.

Ademas, el arsénico es uno de los componentes del cigarrillo, con alto poder
carcinogénico, aumentando la prevalencia de cancer de pulmon.

El arsénico puede presentarse en forma organica e inorganica, siendo esta ultima
extremadamente toxica. Es por este motivo que existen normas que regulan su
concentracion en el medio ambiente.

13.3. El arsénico en el agua

Como mencionamos anteriormente, la presencia de arsénico en el agua puede
deberse a la disolucion del mineral presente en cuencas hidrograficas que pueden
hallarse cerca de volcanes, por su presencia natural en el suelo, o por via
antrépica.

Puede encontrarse en dos estados de oxidacion: como arsénico (III), cuya forma
mas comun es el arsenito, muy téxico y cuya remocion del agua es
extremadamente dificultosa; o bien como arsénico (V), en forma del oxianién
arseniato, que es el mas abundante y menos toxico.

La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) sefiala, como maximo permitido en
aguas de consumo humano, un limite de 10 ppb, que es lo mismo que decir 10 pg/
L 00.01 ppm.

La ingestion de pequefias cantidades por un periodo prolongado es capaz de
producir efectos crénicos por bioacumulacién, lo que conduce a la aparicién de un
sindrome denominado hidroarsenicismo cronico regional endémico, conocido
como HACRE. Este sindrome se caracteriza por presentar hiperqueratosis palmar
y plantar, cancer de vejiga, mayor incidencia de diabetes, infertilidad, abortos,
irritacion gastrointestinal, entre otras manifestaciones.

Cuando la cantidad ingerida supera los 100 mg puede producirse un
envenenamiento grave que desencadene la muerte de quien lo ingiri6. Como se
deduce esta situacion es poco probable por la ingestion de agua aun con
cantidades elevadas de arsénico. Supongamos agua de consumo que tenga 0.1
ppm, lo cual es elevado, se halla pero es poco frecuente en aguas de consumo en
Argentina. Llegar a la ingesta de 100 mg implicaria beber 1000 litros de agua. Por
esta razon el arsénico en agua es un problema de intoxicacién cronica y no existe
riesgo de intoxicacion aguda por consumo de agua.

Como es comun su presencia en el agua, existen diversas tecnologias que
permiten su remocién, como la coagulacion y floculacién, adsorcion-
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coprecipitacion usando sales de hierro y aluminio, intercambio iénico y ésmosis
inversa, entre las mas frecuentes. Es esta tltima la que mas se utiliza en la
practica, y muy empleada en diversas comunidades de nuestro pais, como ya se
vio en clases anteriores.

13.4. Determinacion de arsénico en agua

Existen diferentes técnicas que permiten determinar la concentracion de arsénico
en agua, algunas de las cuales son el método de Gutzeit, el método del azul de
molibdeno, técnicas de generacion de hidruros asociada con espectrometria de
absorcion atémica, electroforesis capilar y método del dietilditiocarbamato de
plata, entre otras.

En nuestro laboratorio utilizamos esta tltima técnica, que se basa en la reduccion
del arsénico de la muestra para generar arsina, utilizando zinc en solucién acida
como agente reductor. Esta arsina es un gas que es absorbido por una solucién de
dietilditiocarbamato de plata disuelto en piridina, el que va a cambiar de color,
tornandose rojizo. Esta solucion serd medida luego en un espectrofotémetro UV-
Vis a 540 nm.

13.4.1 Control de calidad

Todas las determinaciones que se realizan en nuestro laboratorio cuentan con
diferentes controles de calidad, a través de los cuales podemos obtener valores
estadisticos que nos permiten controlar el trabajo realizado. Uno de los
mecanismos de control lo obtenemos gracias a la solucién QC (Quality Control)
que se procesa junto a cada tanda de muestras a medir. Ademas, todas las
mediciones se realizan por duplicado. Para evitar sesgos se trabaja a ciegas, sin
conocer la procedencia del agua, y solo utilizando un codigo que la identifica. El
ingreso de la muestra, la generacion del codigo, y el procesamiento y analisis
estadisticos se realizan utilizando un software de creacion propia, denominado
Atlantis 1.0, creado en el entorno de R 3.2.3.

13.4.2 Materiales, reactivos y elementos de proteccion

En esta técnica se emplea: yoduro de potasio (KI) 0.1 N y cloruro de estafio
(SnCl2) 0.3 N; ambos se preparan a partir de la droga solida hasta conseguir la
concentracion requerida. También se emplea una solucion estandar de arsénico 1
g/L, que se prepara a partir de anhidrido arsenioso (As203). Esta solucion estandar
se disuelve hasta conseguir una solucién de 10000 pg/L, que sera la solucién de
trabajo.

Los materiales que se requieren para la determinacién de arsénico en agua por esta
técnica son: matraz Erlenmeyer 125 mL, soporte plastico, tapén de goma con
perfus, tubo de Khan, tip para carga de electroforesis (010-Q) y tapa de tubo Khan
agujereada. Micropipetas de 100 pL, 1000 pLy de 1 a 5 mL.
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Dietilditiocarbamato de plata (DEDTC de Ag) disuelto en piridina, zinc (Zn),
acido clorhidrico (HCI) 36 % p/p. Balanza de apreciaciéon 0.001 g para pesar el
DEDTC de Ag y balanza de 200 g de capacidad para pesar el zinc, y probetas
graduadas.

El equipo para la generacion de arsina a partir de la muestra ha sido desarrollado
en el CUEM y se muestran sus partes en la Figura 13.1. Podemos observar el
matraz Erlenmeyer, el soporte plastico que mantendra unido el matraz y el tubo
Khan, la tapa de goma con perfus y el tip para carga de electroforesis.

Figura 13.1

Es fundamental trabajar bajo una campana con extractor, dado que la arsina es un
gas volatil muy toxico. Ademas, se utilizan guantes de nitrilo y guardapolvo,
como proteccién frente a posibles salpicaduras de sustancias corrosivas como
piridina o acido clorhidrico. Los guantes de nitrilo son necesarios porque la
piridina dafia el latex.

En la Figura 13.2 vemos un esquema de como se combinan los elementos
mencionados para conformar el equipo final y a la derecha una foto del equipo
armando.
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Figura 13.2

13.4.3 Protocolo

Como en todas las determinaciones que realizamos en el laboratorio, utilizamos
un protocolo, que nos brinda la informacién necesaria sobre la técnica, proteccion
necesaria, y los pasos a seguir metodicamente para evitar equivocaciones y
estandarizar los procedimientos.

Para iniciar, debemos pesar, en una probeta de 50 mL, el total de DEDTC de Ag
que sera necesario para todos los tubos de Khan que utilizaremos. Sabemos que
cada tubo requiere 0.005 g, por lo que, mediante una simple multiplicacion
tendremos la cantidad de DEDTC de Ag que debemos pesar. Como la
manipulacién de esta solucién puede dejar un resto en la probeta que sea dificil de
absorber con la micropipeta, agregamos, al valor calculado, 0.010 g extra. Veamos
un ejemplo: si tenemos que preparar 34 tubos de Khan, deberemos calcular:
0.005*34+0.010, lo que arroja un valor de 0.18 g.

A ese DEDTC de Ag se le debe agregar piridina, 1 mL por cada tubo. Siguiendo el
ejemplo, si tenemos 34 tubos, deberiamos agregar 34 mL; sin embargo, no
debemos olvidar que agregamos mas DEDTC de Ag (para 2 determinaciones
mas), por lo que, entonces, agregaremos 36 mL de piridina a los 0.18 g de
DEDTC de Ag. Esa solucion se mezcla en un agitador para lograr una disolucion
completa.
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A continuacién se pesan 2 g de Zn granulado que se colocan en contenedores
utiles para tal fin.

Luego se arman los perfus, colocando en su extremo una tapa para tubo de Khan
agujereada y un tip para electroforesis.

Se rotulan los matraces y los tubos de Khan con el cédigo de cada muestra de
agua, recordando que las determinaciones se realizan por duplicado.

Esta técnica, como todas las realizadas en nuestro laboratorio, utiliza una curva de
calibracion, que permite interpolar los valores obtenidos de las determinaciones
realizadas, para finalmente conocer la concentracion de arsénico que tiene el agua
a evaluar. Para preparar esa curva de calibracion se coloca en los matraces
Erlenmeyer las cantidades de solucion de trabajo que se presentan en la siguiente
tabla:

Estandar (pg/L) | Volumen (p/L) | Solucion Volumen agua destilada
(ng/L) (mL)
0 0 0 50
10 50 10000 50
50 250 10000 50
100 500 10000 50
200 1000 10000 49
QC 200 12500 50

Como vimos el QC o soluciéon Quality control es uno de los métodos de
control de calidad que utilizamos. Pero ademas realizamos una prueba de
adicion-recuperacién. Vale decir, agregamos esa solucion QC a un matraz que
tiene una muestra cualquiera, y, conociendo el valor nominal del QC -en
nuestra técnica es 50- observamos qué valor arroja. El valor obtenido deberia
ser cercano a 50. La muestra sobre la que se realiza la prueba de adicion-
recuperacion se medira cuatro veces: dos sin el agregado del QC (muestra y
duplicado) y dos con el agregado del QC (recuperacion: muestra y duplicado).
Ya tenemos armada la curva de calibracion. Ahora es momento de comenzar a
cargar las muestras de agua. Utilizando otra probeta cargaremos 50 mL de
agua a evaluar y la trasvasaremos a cada matraz.

Una vez realizado esto, se debe agregar a cada uno de los matraces, de la curva
de calibracion y de las muestras a medir, 5 mL de HCI concentrado, mediante
un dispensador de volumen fijo. A continuacion, se afiaden 2 mL de KI 0.1 Ny
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0.5 mL de SnCl; 0.3 N a cada matraz. Se agita manualmente con el fin de
conseguir la integracion de todos los reactivos con el agua a evaluar.

A los matraces se les coloca el soporte plastico que permite mantener unidos el
matraz con el tubo de Khan.

Prosiguiendo con la técnica, se coloca 1 mL de la solucion de DEDTC de Ag
en piridina en cada tubo de Khan, y se ubican en el soporte plastico junto al
matraz Erlenmeyer.

Al matraz se le agrega el Zn granulado y se tapa, con una tapa de goma
conectada a un perfus que tendra en su extremo el tip de electroforesis. Ese tip
debe quedar inmerso en la solucion de DEDTC de Ag con piridina colocada en
el tubo de Khan. Esta solucion tiene un color amarillo que, en presencia de
arsénico, virara a rojo, siendo mas rojo cuanto mayor sea la concentracion de
arsénico de la muestra.

Es importante controlar que la solucion en los matraces burbujee, accion que
se posibilita por los reactivos colocados. Al burbujear se desprendera gas
arsina, que difundira por el perfus para finalmente interactuar con la solucién
de DEDTC de Ag con piridina formado un complejo de tinte rojizo.

Se deja asi armado hasta que concluya el burbujeo, lo que demora
aproximadamente, 8 horas.

En la Figura 13.3 podemos apreciar una determinacion de arsénico, y es
posible observar las diferentes tonalidades que adquiere la solucién, lo que
sera medido en el espectrofotémetro UV-Vis a 540 nm de longitud de onda,
obteniendo las transmitancias de las muestras.

Figura 13.3
Los datos obtenidos por la medicion espectrofotométrica son finalmente
cargados en el Software Atlantis 1.0.
Cuando todas las determinaciones fueron realizadas, este software emite un
informe que se envia a quien remitio6 el agua para su analisis.
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13.4.4 Resultados

A continuacion se muestran algunos de los resultados obtenidos en nuestro
trabajo.

La Figura 13.4 muestra una serie de boxplot segun el tipo de agua que se
analizé. La linea roja punteada representa el limite maximo permitido por la
OMS, que, recordemos, es de 10 ppb.
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Figura 13.4

Como podemos observar, el agua de pozo y de red no muestran diferencias en
la concentracion de arsénico, hallandose sus medianas, en ambos casos, por
encima del limite maximo permitido. Diferente es el caso, y es de esperar, del
agua de Gsmosis inversa, que muestra que casi el 75 % de las aguas tienen
menos de 10 ppb de arsénico, lo mismo que las aguas envasadas.

Recordemos que el boxplot, también llamado grafico de cajas y bigotes, es un
grafico estadistico que muestra datos agrupados por cuartilos. La linea superior de
la caja representa el 75 % de las muestras, la linea inferior, el 25 %. La linea
media -que en la imagen de esta clase se presenta mas gruesa- representa la
mediana de las muestras. Los puntos y lineas punteadas representan el rango
(valores minimos y méximos) de de las determinaciones realizadas. La Figura
13.5 nos permite evaluar las concentraciones de arsénico halladas en las aguas
medidas hasta el momento (n=409) y clasificarlas segliin su concentraciéon de
arsénico.
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Figura 13.5

A diferencia del grafico anterior, aqui no se tienen en cuenta los tipos de agua
o la fuente de la cual se tomd, sino que ofrece una mirada global, integradora,
de todas las muestras estudiadas. En estas graficas, veremos dos lineas
horizontales: la linea verde representa el limite recomendado por la OMS de
10 ppb, mientras que la linea roja establece el limite de 50 ppb, que es el limite
obligatorio. Ningtn agua de consumo deberia tener mas de 50 ppb, aunque es
recomendable que presente una concentracién inferior a 10 ppb.

Analizando el boxplot de la izquierda, vemos que la mediana supera
ligeramente el limite recomendado, pero que mas del 75 % de las aguas
analizadas se encuentran por debajo del limite obligatorio de 50 ppb. El grafico
central, un histograma de frecuencia, donde el eje vertical representa la
cantidad de muestras y el eje horizontal la concentracion de arsénico, es otra
forma de mostrar los datos. En este histograma se grafican tres rectangulos,
siendo el de color verde el que corresponde a las aguas que cumplen con la
regulacion de OMS de concentracion de arsénico menor a 10 ppb. En amarillo
se representan los valores que estan entre el limite recomendado y el
obligatorio y en rojo aquellas aguas que superan el limite obligatorio de 50
ppb. El alto del rectangulo es una medida de la cantidad de muestra. Como se
puede ver algo mas de 300 muestras analizadas tuvieron arsénico inferior al
limite obligatorio. En la gréafica de la derecha, cada punto es una muestra de

157



MEDICION DE ARSENICO

agua; en el eje de las ordenadas se encuentra la concentracion de arsénico y en
las abscisas, el numero de agua analizada en orden cronolégico.

Finalmente, Atlantis 1.0 también permite realizar un analisis de control de
calidad. En la Figura 13.6 se muestran los graficos arrojados por el Atlantis.
Las UDS son las unidades de desvio estandar, nos dan una idea de la diferencia
que existe entre el valor de referencia (QC) y el valor medido promedio. Se
acepta como valor apropiado una variacion entre -2 y 2. Como se aprecia en la
imagen, en las ultimas determinaciones se esta produciendo una caida por
debajo de -2, lo que nos obliga a revisar los reactivos y la técnica, a fin de
corregir las determinaciones. Atlantis permite observar precozmente la
aparicion de errores sistematicos y su urgente correccion.
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Figura 13.6

En la segunda grafica se evalda el porcentaje de recuperacién, vinculado a la
técnica de adicion-recuperacion. Como se observa, en un principio no se
realizaba, motivo por el cual hay una serie de puntos sobre la linea de 100, y
después que comenzamos a realizar la prueba se fue ajustando hasta obtener
valores oscilantes, cercanos al esperado (entre 90 y 110%).

En la grafica de puntos verdes, ordenada al origen, se observa el valor de la
absorbancia a concentracion de arsénico 0 ppb, nos indica la estabilidad de los
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reactivos. Se espera que su valor sea relativamente constante con el transcurrir
del tiempo, con algunas oscilaciones que no tengan una tendencia a la suba o a
la baja. Como podemos observar en el grafico, este control de calidad muestra
la progresion esperada en la técnica.

El CV% del QC es el coeficiente de variacion porcentual del QC que deberia
ser menor al 10%, lo que, como se aprecia en la imagen, se fue corrigiendo en
el transcurso del tiempo. Esta variable considera la variacion que arroja la
medicion y su duplicado.

La pendiente de la recta indica cuantas unidades de absorbancia cambia por
cada ppb que aumenta la concentracion de arsénico, y es una medida de la
sensibilidad de la técnica. Cuanto mayor sea la pendiente, mas sensible sera la
técnica a las variaciones en la concentracion del elemento a estudiar. Es
esperable que no muestre una tendencia al descenso, por lo que nuestra técnica
es sensible para la determinacién de este compuesto.

Finalmente, el R? es una medida de la linealidad de la curva de calibracion, nos
permite evaluar que tan bueno es el ajuste de nuestra curva de calibracion al
modelo elegido. De esta manera el valor esperable es el que se acerque a 1, por
lo cual se consideran aceptables las mediciones con R? mayor a 0.9, sino se
debe repetir la mediciéon. Como se observa en la grafica la mayoria de las
mediciones tuvieron R? mayor a 0.95.
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14. MEDICION DE COMPUESTOS DEL
NITROGENO

Flores HG, Garcia HM, Matskeeff KT, Monti MS, Whpei YC

14.1. ;Qué es el Nitrogeno?

El nitrégeno es un gas incoloro e inodoro que constituye el 78% de la atmésfera
terrestre. Abunda y circula en aire, suelo y agua, formando un ciclo dinamico a
través del cual se modifica quimicamente, pudiendo tomar diferentes estados de
oxidacién y presentarse en forma de compuestos con propiedades muy diferentes,
entre ellos el amonio (NH,"), amoniaco (NHs), nitrato (NOj3) y nitrito (NOy).
Pueden estar presentes de manera natural en el medio acuatico como consecuencia
de la deposicion atmosférica, la escorrentia superficial y subterranea, la
descomposicion biologica de la materia organica, entre otros. Es un elemento
esencial en las funciones metabodlicas de los seres vivos ya que participa en la
constitucion de proteinas, acidos nucleicos, fosfolipidos y vitaminas, entre otras
macromoléculas de importancia biol6gica.

14.2. Ciclo del Nitrogeno
Se denomina asi a una serie de procesos quimicos en los que el nitr6geno es
tomado del aire y es modificado y transformado en sus distintas formas, para

finalmente ser devuelto a la atmésfera. Los procesos que lo constituyen son:
fijacion, amonificacion, nitrificacion, asimilacién y desnitrificacion, Figura 14.1.

fijacién m nitrificacion NH. - NH.*
Rhizobium-Azobactel itrosomonas-Nitrococcug | 2 4
[ 1,10, [ asimiacion- panas

Figura 14.1

La fijacién del nitrogeno es llevada a cabo por bacterias que viven libres en el
suelo o aquellas que en simbiosis, forman nédulos con las raices de ciertas
plantas, destacando los géneros Rhizobium o Azotobacter. Este fase del ciclo
consiste en la incorporacion del nitrogeno atmosférico a las plantas por medio de
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la conversion del nitrégeno gaseoso (N:) en amoniaco o nitratos (NO3).
La amonificacién consiste en la transformacion del nitrogeno proveniente de la
materia organica en amonio y/o amoniaco por parte de bacterias presentes en el
suelo y en el agua.

Durante el proceso de nitrificacion, el amonio y el amoniaco son oxidados a
nitrito y posteriormente a nitrato. La transformacion a nitrito es llevada a cabo por
bacterias del suelo (Nitrosomonas y Nitrococcus). Luego otra bacteria,
Nitrobacter, oxida el nitrito en nitrato. Los nitratos, junto con el amoniaco,
constituyen las formas del nitrégeno en las cuales las plantas pueden absorber este
elemento para poder sintetizar sus propias proteinas.

El proceso de asimilacién les permite a las plantas absorber, a través de sus raices,
el nitrato. Luego dicha molécula es incorporada tanto a las proteinas, como a los
acidos nucleicos.

La desnitrificacion es el proceso mas importante para el ciclo del nitr6geno, ya
que durante el mismo el nitrégeno es devuelto a la atmésfera a partir de procesos
de respiraciéon microbiana, produciéndose la reduccion de nitratos y nitritos.

Los compuestos quimicos del nitrogeno que se miden habitualmente en agua son:
1- Nitrégeno total por Kjeldahl que involucra amoniaco/amonio y nitrégeno
organico.

2- Amonio

3- Nitrato y nitrito.

A continuacién se describen detalles de cada uno de ellos

14.3. Medicion de nitrégeno total

14.3.1 Introduccion

El nitr6geno presente en compuestos organicos como aminoacidos, aminas,
polipéptidos y proteinas puede considerarse nitrégeno organico. Este junto con el
amonio y el amoniaco constituyen el nitrégeno total, el cual es determinado por el
método de Kjeldahl.

Segun la Ley 11.220 de la provincia de Santa Fe (Normas de calidad de agua
potable y efluentes cloacales) el limite maximo establecido para el nitr6geno total
en agua de consumo es de 1 mg/L.

14.3.2 Fundamentacion de la técnica

La presencia de amonio y amoniaco en el agua de consumo no tiene repercusiones
inmediatas sobre la salud humana, aunque estos elementos pueden ser
transformados a nitrato y posteriormente a nitrito, generando a través del consumo
crénico de agua, con concentraciones que superen el limite establecido, una
entidad clinica llamada metahemoglobinemia. Dicha enfermedad se origina
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cuando el grado de oxidacion del hierro contenido en el grupo hemo pasa al
estado férrico, siendo incapaz de transportar oxigeno a los tejidos, limitando
severamente la oxigenacion tisular. Se puede manifestar clinicamente con
cianosis, acidosis metabdlica, arritmias cardiacas y sintomas neuroldgicos como
alteracion del nivel de conciencia y convulsiones generalizadas.

14.3.3 Técnica de Kjeldahl

Consiste en un proceso de digestion, durante el cual la materia organica presente
en la muestra de agua, se descompone por accion del acido sulfirico concentrado
a una temperatura elevada y en presencia de sustancias catalizadoras. Dichos
catalizadores aceleran el proceso de digestion al aumentar el punto de ebullicién
del acido sulftirico. Estos elementos se encuentran presenten en el reactivo de
Kjeldahl que sera utilizado durante el procedimiento. El objetivo de dicha técnica
consiste en romper los enlaces del nitrégeno con el carbono en la muestra, para
obtener como resultado sales de amonio, di6xido de carbono y agua.

Para realizar la técnica de Kjeldahl se requieren de tres instrumentos: equipo de
digestion microkjeldahl para el calentamiento, el dimmer para controlar la
corriente del microkjeldahl y la pinza amperométrica para verificar el control
realizado con el dimmer. Este es un dispositivo de disefio en el CUEM, pero
existen equipos comerciales manuales y automatizados. El microkjeldahl es un
equipo que contiene dos resistencia eléctrica, donde son colocados los tubos de
ensayo para que se lleve a cabo el proceso de digestion de las muestras de agua. El
microkjeldahl se encuentra conectado a un instrumento llamado dimmer, el cual le
proporciona corriente eléctrica de manera controlada. Con el uso de una perilla
presente en el mismo, se regula la intensidad de la corriente que le es entregada a
la resistencia eléctrica. Para conocer la intensidad de la corriente eléctrica que le
entrega el dimmer al microkjeldahl, se utiliza otro instrumento llamado pinza
amperomeétrica, que arroja valores de corriente eléctrica en unidad Amper. El
control del amperaje es clave en cada punto del trabajo. Normalmente la técnica
se realiza con volumenes de agua de cientos de mililitros, en el CUEM ha sido
adaptada para trabajar con 10 ml.

14.3.4 Protocolo

. Colocar en los tubos de ensayo 10 ml de la muestra de agua y 1 ml del
reactivo de Kjeldahl.

. Agitar las muestras en el vortex

. Colocar los tubos cargados en estufa a 95°C para realizar la evaporacién de
la muestra de agua. También pueden colocarse en el microkjeldahl y colocarlo en
el punto 4.5 del dimmer a 1.6 amper si se encienden los dos calentadores o a 0.8
amper si es solo uno. El procedimiento que requiere calentamiento se realiza bajo
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campana de extraccion de gases. Es preferible la primer opcion, ya que en el
microkjeldahl pueden ocurrir proyecciones fuera del tubo, aun con control estricto
del amperaje.

. Colocar el tubo seco de la estufa en el microkjeldahl y calentar durante 30
minutos a 2 amper si se usan los dos calentadores o a 1 amper si se utiliza solo
uno.

. Calentar durante 60 minutos al maximo.

. Apagar el microkjeldahl y dejar enfriar las muestras durante 3 minutos (sin
que se solidifique el contenido).

. Agregar 2.5 ml de agua destilada en cada tubo de ensayo para la dilucion
de las muestras.

. Retirar los tubos del microkjeldahl y pasarlos por el vortex.

. Trasvasar el contenido a unos tubos que tengan una capacidad mayor a 3
ml.

. Proceder a hacer la reaccién de Nessler. Colocar en los tubos de Khan los

reactivos indicados en la tabla siguiente. B, T1, T2, T3 y QC representan al
blanco, testigo 1, 2 y 3 y QC, respectivamente.

Tubo ul Stock | ul de agua | ul mg N en
diluido o | destilada | Reactivo | cada tubo
muestra Nessler

B 0 1000 40 0

T1 5 995 40 0.0005

T2 15 985 40 0.0015

T3 30 970 40 3

QC 20 980 40

MUESTR | 500 500 40 ?

A

» Agitar las muestras en el vortex.
* Medir en el espectrofotometro a 412 nm.
Los valores obtenidos en dicho instrumento son cargados finalmente en Atlantis

1.0, un software de disefio propio que realiza los calculos de las concentraciones,
control de calidad y auditoria de datos.

El reactivo de Nessler que se utiliza contiene yoduro de potasio y cloruro
mercurico. Es alcalino y le otorga a la solucién una coloracién amarillo-
anaranjado. Al reaccionar el reactivo con las sales de amonio presentes en las
muestras de agua, se produce un aumento del pH del medio, llevando a la
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generacion de amoniaco. A medida de que la concentracién de amoniaco aumenta
en las muestras, la coloracion se vuelve mas amarillo-anaranjado.

14.3.5 Curva de calibracion

Es un procedimiento que nos permite hallar una ecuacién matematica que
relaciona dos variables, una que se mide en un instrumento (variable dependiente)
y otra conocida como la concentracion de patrones (variable independiente). Tiene
como objetivo poder conocer el valor de una de ellas (que no la podemos medir
directamente) midiendo la otra, a través de un proceso llamado interpolacién. En
el eje horizontal se encuentran las concentraciones en mg/L de nitrogeno
conocidas de los patrones utilizados y en el eje vertical los valores de absorbancia
correspondientes a dichos testigos. El valor cero corresponde al blanco. En la
Figura 14.2 se puede observar la relacion lineal que existe entre ambos ejes, donde
a medida que la concentraciéon de nitrogeno total aumenta, los valores de
absorbancia también aumentan.

1.2

y=0.3373x - 0.0563
R? =0.91492

© @

35

Figura 14.2

14.3.6 Resultados

En Figura 14.3 se pueden observar algunos datos estadisticos acerca de las
concentraciones de nitrogeno total de las distintas muestras de agua (n=409).
Rango: 0.00 - 2.45 mg/L, mediana: 0.89 mg/L, media: 0.8 mg/L. Menos de un
50% de las muestras se encuentran por encima del limite maximo.

164



MEDICION DE COMPUESTOS DEL NITROGENO

n= 409
o s L 8
e 2 :
i '
| )
! &
i ER [
- s
E B gl
i %
" E : ks # ﬂ‘a .
| 4 ]
; § ; o
: 4 E OQGB 00
5 : ¢ L § e be , &“@5
i ] g ;}f %?;% A
i @
8 @?PO‘\ m? E:
o o | % ol ¢ #o
" 14 % 3:0" ¢ 0
g1 e e
2 8%, 8" &%
@ 3" Q’g 8
= ] L
meda= 0.8 L] ﬂ°?£
o ¥ l%n ;
— 08 i 9
- K] 4
w w | "
& g4 & f? G : ;
Oy i
. : f°§
I [ ]
! s%"%
i :
3 — o 21

ip ndex

Figura 14.3

En la Figura 14.4 se observa la concentracion de nitrogeno total en funcion de las
distintas fuentes de origen de agua: pozo, red, 6smosis inversa, filtro y envasada.
De las aguas provenientes de pozo, aproximadamente un 25 % se encontraron por
encima del limite maximo, mientras que para las de red lo estaban un 50%. Las
muestras originadas en plantas de 6smosis inversa y filtro aproximadamente entre
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un 30 — 35 % superaron el limite maximo. Finalmente las aguas envasadas, solo
un poco menos del 25% lo estaban.
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Figura 14.4

14.4. Medicion de amonio

14.4.1 Introduccion

El amonio (NH,") es un i6n que se forma en la tierra como resultado de el proceso
de amonificacion. Las sustancias nitrogenadas residuales que se encuentran en los
suelos (proteinas, urea, purinas, etc) son degradadas, y parte de éstas van a ser
fijadas al mismo mediante bacterias fijadoras de nitrogeno. Este proceso dara
como resultado amoniaco (NH3) y amonio (NH,"), siendo este tltimo soluble en
agua, y debido a esta propiedad no es raro encontrarlo en aguas de consumo.

Su ingesta no posee efectos dafiinos conocidos sobre la salud humana, pero
debemos recalcar que a concentraciones elevadas podemos vislumbrar un cambio
en las propiedades organolépticas del agua, como la formacién de un color
verdoso, por la presencia de algas microscépicas y sabores desagradables debido a
diferentes procesos metabolicos. En condiciones de aerobiosis y por accién de
bacterias nitrificantes, el amonio se puede transformar en nitritos, los cuales si
poseen efectos perjudiciales sobre el organismo, como se explic6 mads arriba.

La ley 11.220 fija un limite maximo de 0.5 ppm y un limite recomendado de 0.05
ppm para el amonio disuelto en aguas de consumo humano.
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14.4.2 Medicion de amonio

En el Centro Universitario de Estudios Medioambientales, empleamos una técnica
espectrofotométrica para medir la concentracion de amonio. La relacién entre la
absorbancia y la concentraciéon de amonio de una muestra es directamente
proporcional.

La técnica consiste en hacer reaccionar el amonio de una muestra con reactivos
con el fin de generar un color cuya intensidad sea proporcional a la concentracion.
Utilizamos la técnica de Fenato modificada para el uso en nuestros instrumentos
de medicién, en la cual reacciona el amonio que posee la muestra con el fenol y el
hipoclorito de sodio, dando como resultado un compuesto llamado azul de
indofenol, que va a tornar azulada la muestra analizada (y la magnitud de este
color sera proporcional a la concentracion de amonio). Ademas de los reactivos
anteriormente mencionados, se utiliza citrato alcalino con el objeto de disminuir
las posibles interferencias (Ca y Mg), a la vez que le otorga alcalinidad al medio,
fundamental para que se lleve a cabo la reaccién, y nitroprusiato de sodio, que
aumenta la sensibilidad de la técnica (recordemos que los limites Optimos y
maximos que impone la ley son muy pequefios, por lo cual necesitamos una
técnica extremadamente sensible para discriminar estos valores).

Esta técnica cuenta con un protocolo operativo que incluye una curva de
calibracion, con un blanco y tres soluciones testigos de concentracion creciente,
un control de calidad “QC” que posee una cantidad de Nitrogeno conocida y un
analisis de adicion-recuperacion que se efecttia sobre una sola muestra. Todo esto
se realiza en cada tanda de medicién para certificar la calidad de la técnica y
determinar los errores aleatorios y sistematicos que se pueden presentar. La tabla
siguiente mustra los volumenes correspondientes segun corresponda a cada tubo.
La solucion oxidante es una mezcla de hipoclorito de sodio, citrato alcalino y agua
destilada que se prepara en el momento de la realizacion de la técnica, debido a su
inestabilidad en el tiempo y es fundamental para llevar a cabo la reaccion
principal.

ul ul ul KO |y ul  |ul ul mg
Soluci |QC destilada | \fyest | Feno Nitropr |Solucio |N
on ra 1 usiato |n
Stock de Na |oxidant
e
Blanc |0 0 2600 |0 110 |110 270 0
0
T1 30 0 2550 |0 110 |110 270 0,00
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3
T2 |90 0 |2500 |0 110 (110 270 0,00
9
T3 (180 |0  |2400 |0 110 (110 270  0.01
8
QC |0 120 2500 |0 110 (110  |270
Muest |0 0 |0 2600 |110 |110  |270
ra
M(-) |0 0 |50 2550 [110 |110  |270
M(+) |50 0 |0 2550 |110 110  |270

14.4.3 Realizacion de la técnica

Para comenzar a trabajar en la técnica, lo primero que tenemos que hacer es hacer
uso de los elementos de proteccion, ya que como todo trabajo de laboratorio, no se
encuentra exento de riesgos y debemos extremar medidas. En este caso debemos
utilizar un guardapolvo, guantes y de ser posible, lentes antiparras o mascara
facial.

Luego vamos a utilizar tubos de Khan, micropipetas, tips y gradillas, para
adicionar los volumenes de las distintas soluciones en los tubos segun lo indica la
tabla anterior. Todas las mediciones se realizan por duplicado, es decir, por cada
muestra, control de calidad, testigo o recuperacion, se utilizan 2 tubos y se coloca
exactamente los mismos volumenes en cada uno.

Utilizaremos un agitador (vortex) para homogeneizar las soluciones de cada tubo
y luego dejaremos reposar estos por 60 minutos al abrigo de la luz. En éste tiempo
se llevara a cabo la reaccion principal con la formacién de un color que varia
desde practicamente transparente a azul.

Transcurrido lo anterior, procedemos a medir cada tubo en el espectrofotometro a
una longitud de onda de 640 nm. Anotamos los valores de transmitancia hallados.
Finalmente llevamos esos valores a nuestro software estadistico para realizar el
analisis y la auditoria de los datos.

14.4.4 Controles de calidad

Como mencionamos anteriormente, ésta técnica cuenta con diversos controles de
calidad para poner en evidencia la calidad de nuestro trabajo.

Coeficiente de variacion.

Este valor estima la calidad de nuestro trabajo en funcién de los posibles errores
aleatorios que se dan en la medicién. La Figura 14.5 muestra el coeficiente de
variacion de la solucién QC durante la puesta a punto de la técnica y su escalado
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para ajustar volumenes de la medicién. Como se puede observar en las ultimas
mediciones, éstas alcanzaron el valor deseado, menor al 10%. Cuando se realizar
una medicion si el valor del CV%QC supera el valor 10 se deber repetir todo el
lote de determinaciones.

BO

CVIQV

20

Figura 14.5

Unidad de desvio estandar (UDS).

Es fundamental para detectar errores sistematicos, el rango aceptable para UDS es
dentro del intervalo de valores [-2;2]. La Figura 14.6 muestra los valores de UDS
para la técnica realizada en determinaciones del CUEM
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Figura 14.6

En este caso podemos afirmar que la mayoria de los exdmenes realizados se
encuentran dentro del rango aceptable.

R2

Indica la linealidad de la curva de calibracion, ésto quiere decir como se ajustan
nuestros valores medidos de los estandares al modelo lineal. El ajuste es mejor
cuando el R2 se aproxima mas al valor 1, por lo cual para valores de R2 menores
que 0.9 se repite el lote de muestras sometido a mediciéon. En la Figura 14.7 se
puede observar que un numero importante de determinaciones supera el valor 0.9.
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Ajuste no lineal de la curva de calibracion: tras el analisis de los datos obtenidos
en las sucesivas mediciones se lleg6 a la conclusion que la curva de calibracion de
amonio tiene en algunas determinaciones una relacion no lineal. Se puede
entonces seleccionar el mejor ajuste, apelando al valor de la suma de los
cuadrados de los desvios (SCD). Cuanto mas pequefio este valor, mejor es el
ajuste de los datos. Atlantis, analiza en cada caso los valores de la curva de
calibracion y autaomaticamente adopta el mejor ajuste teniendo como criterior la
menor SCD.

Resultados.

Luego de la medicion de mas de 400 muestras, hallamos los resultados que se
muestran en la Figura 14.8.
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Las iméagenes de la primer gréfica de la Figura 14.8 expresan las concentraciones
de amonio de las muestras medidas en un diagrama de cajas y bigotes, teniendo
como mediana un valor cercano a 0 ppm de amonio, lo que indica que mas de un
50% de las muestras se encuentran por debajo del limite permitido por la
legislacion vigente. La gréfica del medio es un histograma que posee en el eje de
las abscisas, las ppm de amonio y en el de las ordenadas la cantidad de las
muestras. Se puede apreciar que la mayoria posee entre 0 y 1 ppm de amonio. La
imagen de la derecha es un diagrama discriminado de cada muestra y su
concentracion de amonio (a diferencia del diagrama anterior, este posee en el eje
“x” el nimero de la muestra y en el eje ”y” las ppm de amonio). Puede notarse
también en este grafico que gran cantidad de muestras tienen valores muy

cercanos a 0 ppm.
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Figura 14.9

En la Figura 14.9 se muestra la concentracion de amonio en muestras de agua de
diferente origen. Se puede observar un mayor rango en las aguas provenientes de
red domiciliaria y de pozo, siendo sus medianas similares. Esto podria deberse a
que las tomas de aguas de ciertos lugares se encuentran en cercania o “rio abajo”
de rellenos sanitarios o efluentes de fabricas u explotaciones agropecuarias, en
contraste, los pozos de agua se hacen generalmente en lugares alejados de los
vertidos residuales. Por otro lado hay que tener en cuenta que en muchas ciudades
el agua de red es extraida de pozos, sin mucho tratamiento, por lo cual puede tener
valores similares a los obtenidos en el agua de pozo.

En relacion a las aguas envasadas, de 6smosis inversa y filtro, que se supone
tienen mayor tratamiento, observamos que la mediana es muy similar a la de red y
pozo, pero su rango es mucho menor. Mas especificamente en las provenientes de
tratamiento por 6smosis inversa que como ya se ha visto en clases anteriores es el
tratamiento mas efectivo para la eliminacion de contaminantes.
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14.5. Medicién nitrato y nitrito

14.5.1 Introduccion

El nitrato (NOs) y el nitrito (NO,) son especies i6nicas naturales que forman
parte del ciclo del nitrogeno de la tierra. Las aguas superficiales o profundas
pueden tener nitrato que rara vez superan 5-10 mg/L, la contaminacién por
fertilizantes, excretas de animales, descarga de desechos cloacales o industriales
puede hacer aumentar este valor. Los nitritos también son formados
biol6gicamente por la acciéon de bacterias nitrificantes (género Nitrosomonas y
Nitrobacter) que se encuentran en el suelo, oxidando el amoniaco a nitrito y otro
grupo de bacterias lo oxida a nitrato.

14.5.2 Importancia biolégica

El potencial problema del nitrato es la transformacion a nitrito que puede ocurrir
en el organismo, transformando la hemoglobina en metahemoglobina, causando
metahemoglobinemia, una enfermedad que se caracteriza por la perdida en la
capacidad de transporte de oxigeno en sangre. Los bebés y nifios de corta edad
pueden contraer el denominado “sindrome del bebé azul”, que es una cianosis,
manifestacion del color azul en la piel y mucosas debido a la falta de oxigeno en
sangre, Figura 14.10. La formacion de nitritos ademas se pueden combinar con
aminas y amidas (comtunmente derivadas de alimentos) para formar nitrosaminas,
algunas de las cuales se consideran carcinégenas. Otra cuestion importante, es que
la exposicién a nitratos puede asociarse con la disfuncién de la glandula tiroidea,
provocando cambios patolégicos en la misma, como su relacién con la existencia
de hipotiroidismo y posible cancer de la glandula tiroidea. El nitrato competiria
con el ioduro por el cotransporte sodio/ioduro, disminuyendo la disponibilidad de
ioduro para la sintesis de las hormonas T3 y T4. En casos extremos puede
producir la muerte.

Figura 14.10
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14.5.3 Limites establecidos para el agua de consumo

Segin la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y el Codigo Alimentario
Argentino capitulo XII, establecen un limite obligatorio, siendo para el nitrato de
45mg/L. y para el nitrito de 0.1 mg/L, las aguas que superan los 45 mg/L se
aconsejan no ser utilizadas para el consumo.

Segun la Ley 11.220 que rige en la Provincia de Santa Fe, el limite recomendado
para el nitrato es de 25mg/L y para el nitrito de 0.1 mg/L.

14.5.4 Protocolo
Para realizar el procedimiento de medicion de nitrato se siguen los siguientes

pasos
. Localizar el protocolo con el cual debo trabajar.

. Controlar en el software (ATLANTIS) la cantidad de muestras sin medir.

. Buscar las muestras de agua, que para el nitrato y nitrito se almacenan en
la heladera.

. Controlar antes de realizar la medicion el KIT de reactivos, de manera que
el volumen de las soluciones sean el suficiente para realizar la técnica.

. Preparar y controlar el material a utilizar, como también el material de

bioseguridad que necesitamos para proteccién y evitar accidentes, ya que
trabajamos con reactivos volatiles y corrosivos, dentro de los cuales estan:
guardapolvo, guantes, lentes, barbijo y siempre se trabaja en una campana con
extractor.

. Transcribir protocolo al cuaderno de registro de datos, se recomienda
anotar el nimero de serie de cada micropipeta que se utiliza, para descartar errores
sistematicos de los instrumentos que estén descalibrados.

. Armar estacion de trabajo.

14.5.5 Fundamentos de la técnica

En esta determinacion se mide el nitrito y nitrato, en cada muestra vamos a medir
el contenido de nitrito con los reactivos Griess I y Griess II, a otro volumen de la
misma muestra le agregamos sulfato de hidracina que reduce el nitrato a nitrito,
luego en esa misma muestra se determina el nitrito con los reactivos ya
mencionados y por ultimo la concentraciéon de nitrato se obtiene por diferencia
entre la segunda y primer medicién, esto lo hace el software ATLANTIS.

14.5.6 Determinacion

En primero lugar, lo que hacemos, es rotular por duplicado los tubos Khan para
armar la curva de calibracién, la cual consta del blanco, tres soluciones estandar y
la solucién QC, con concentraciones que conocemos. En el caso del armado de
muestras, lo que hacemos es rotular los tubos Khan diferenciando los de nitrato y
nitrito, (colocando el nimero de la muestra con un circulo y en otro tubo el
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nimero de la muestra sin circulo), recordar que siempre hacemos todo por
duplicado y en este caso van a quedar cuatro tubos por muestras (2 tubos Khan de
nitrato y 2 tubos Khan de nitrito).

La curva de calibracién es un procedimiento que nos permite hallar una funcién o
ecuacion matematica que relaciona dos variables, una que se mide en un
instrumento, que en este caso es la transmitancia, y otra conocida, que en este caso
es la concentracion de los estandares (variable independiente), tiene como
objetivo poder conocer el valor de una de ellas midiendo la otra.

Comenzamos a cargar la curva de calibracion con los reactivos y volimenes
correspondientes, al testigo uno le adicionamos 50ul de solucion de trabajo, al
testigo dos 200ul de solucién de trabajo, al testigo tres 400ul de solucién de
trabajo y por dltimo al control de calidad, le agregamos 400ul del reactivo control
de calidad.

14.5.7 Preparacion de muestras: NITRATO/NITRITO

Como se mencion6 mas arriba, quedan 4 tubos por muestras. A los tubos para
medir nitrito se le adicionan 1300ul de la muestra de agua y en el tubo de nitrato
se le adiciona 200ul de la muestra de agua, continuamos con los pasos del
protocolo y vamos a agregarle a todos los tubos que componen la gradilla (curva
de calibracion mas muestras) 400ul de reactivo de Griess I y 400ul de Griess II.
En las muestras de nitrato vamos a colocar 100ul de solucion buffer y 40ul de
solucion reductora para transformar el nitrato en nitrito. Por dltimo vamos a llevar
todos los tubos al volumen final 2100ul por el agregado de agua destilada. Los
volumenes de agua agregado dependen de cada tubo: al blanco le adicionamos
1300ul de agua destilada, testigo uno 1250ul de agua destilada, testigo dos 1100ul
de agua destilada, testigo tres 900ul de agua destilada, QC 900ul de agua destilada
y a las muestras de nitrato le adicionamos 1300ul de agua destilada. Llevamos al
vortex todos los tubos de la gradilla para mezclar, luego dejamos reposando por
20 minutos a temperatura ambiente y continuamos haciendo la medicion de la
transmitqancia en el espectrofotometro.

14.5.8 Medicién por espectrofotometria/Carga de datos
A continuacion se detallan los pasos de calibracion del espectrofotometro
utilizado en el CUEM. Cada equipo tendra basicamente los mismos pasos, pero
pueden variar nombres y orden de los procesos.

eColocar el selector de longitudes de onda del Espectrofotémetro a 520 nm.
eEnchufar el equipo.
ePrender el espectrofotémetro con palanca on/off 5 min antes de usar.
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*Colocar agua destilada en tubo Khan, colocar el tubo en el receptaculo de medida
y tapar.

eManteniendo oprimido el boton “Press for Zero set”, llevar la aguja del
instrumento de medida a 0%T con la perilla “Zero”.

*Sin oprimir “Press for Zero set”, llevar a 100% T en el instrumento de medida
con la perilla “100%T”.

*Colocar de a un tubo en el receptaculo del espectrofotdmetro. Tapar el
receptaculo y medir %T en el instrumento.

*Registrar el valor que nos proporciona el espectrofotometro en el cuaderno de
registro de datos.

eCargar los datos de %T en ATLANTIS.

14.5.9 Controles de calidad

La Figura 14.11 muestra los controles de calidad de la medicion nitrito-nitrato
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Figura 14.11

En el primer grafico (superior a la izquierda) podemos observar el grafico de las
UDS de nitrito. Como ya se ha comentado este grafico es util para detectar la
presencia de errores sistematicos. En general aceptamos una medicion si el UDS
se halla en el intervalo de [-2,2] (marcado en lineas de punto de color rojo) y
oscila aleatoriamente su valor alrededor de cero. Si el valor de UDS cae fuera del
rango mencionado se debe repetir todo el lote de determinaciones y esta indicando
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presencia de un error sistematico. Como se puede observar solo un punto cae
fuera del rango mencionado y me indica que hay un pequefio error sistematico por
defecto porque la mayoria de los puntos de UDS caen debajo del cero.

El gréfico inferior izquierdo de la muestra el valor de CV%QC (coeficiente de
variaciéon del QC "quality control") podemos ver que todos los valores del CV
%QC estan debajo del 10%, que indica un bajo error aleatorio de la medicion..

La segunda columna corresponde a un control de la pendiente y la ordenada al
origen de la curva de calibracién. Los valores deben mantenerse relativamente
constante y, como en el caso de la pendiente en que se observa a partir de una
dada determinacién un cambio brusco, esto puede deberse a cambios en la
sensibilidad de la técnica, estabilidad de reactivos o a cambio en la metodologia.

La tercer columna es importante, ya que nos muestra el valor de R2, el cual tiene
que ser cercano a uno y mide la linealidad y los ajustes de la curva de calibracion,
como se pueden ver los puntos (rosados) al ser mayores a 0.9980 el ajuste del
modelo es altamente significativo y el porcentaje de recuperacién
(%recuperacion) debe hallarse entre 80-120% dependiendo las exigencias
impuestas en cada técnica, se puede observar que la mayoria de las
determinaciones estdn entre ese rango, por ende son aceptadas, otras
determinaciones caen por debajo del rango mencionado, lo cual hay que estar
atentos para ver si hubo un error que haya afectado las muestras.

Resultados sobre nitrito
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Figura 14.12
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En la Figura 14.12 presentamos algunos de los resultados obtenidos, la primer
columna es un grafico de caja y bigote, que indica que el maximo de
concentracion de nitrito esta cerca de 25, el minimo esta cerca de 0 y la mediana
me da alrededor de 0.1, por ende el 50% de las aguas analizadas tienen menos de
0.1ppm de nitrito que seria lo que exige la ley.

El siguiente grafico es un histograma, en el eje horizontal se muestra la
concentracion de nitrito en ppm y en el eje vertical la cantidad de muestras de
agua, la primer barra indica que 350 muestras de agua tuvieron un valor debajo de
0.25 ppm de nitrito, cerca de 20 muestras que seria la segunda barra, tienen un
valor entre 0.25 y 0.5 ppm de nitrito, esto muestra que la mayor cantidad de aguas
analizadas tiene un valor menor a 0.25 ppm de nitrito.

En la dltima columna se ve un grafico de dispersion, donde nos muestra todo los

valores medidos indicando que la mayor concentracion de datos estan por debajo
de 0.5.

14.5.10 Resultados sobre nitrato
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La Figura 14.13 muestra resultados de 381 muestras de agua analizadas, a la
derecha podemos ver el grafico de dispersion, donde estan todas las mediciones
realizadas. En el centro se presenta el histograma, vemos que la primer barra
indica que 150 muestras tuvieron concentraciones de nitrato que estan entre 0 y 5
ppm, si tomamos la segunda barra, vemos que aproximadamente 30 muestras de
agua tienen una concentracion entre 5 y 10 ppm de nitrato, esto muestra que la
mayoria de las aguas analizadas, tienen un valor menor a 5 ppm. El grafico de la
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izquierda es un Box-plot, la mediana esta a la altura de 10 ppm de nitrato. Los
bordes de la caja nos dan los percentiles, el borde superior me marca el percentil
75y el inferior el 25 esto indica que el 25% de aguas que analice tiene menos de 2
ppm de nitrato y el 75% de las muestras tuvieron menos de 25 ppm de nitrato.
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Figura 14.14

La Figura 14.14 muestra la concentracion de nitrato para aguas de distintos
origenes, analizadas en el laboratorio. La linea roja marca el limite obligatorio del
nitrato que es 45 ppm, entonces observamos que en las aguas de pozo menos del
25% superan ese limite, porque la linea roja esta tocando casi el borde superior de
la caja, que es el percentil 75. En las aguas de red son mucho menos las muestras
que no cumplen el limite obligatorio, las aguas envasadas y de filtro estan dentro
del limite permitido, solo hay una muestra envasada que supera la concentracion
de 45 ppm (se puede observar el circulo fuera de la linea roja)
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En la Figura 14.15, la linea roja marca el limite obligatorio para la concenracion
de nitrito que es 0.1 ppm, observamos que en las aguas de pozo el 75% estan
debajo del limite, en las agua de red sucede exactamente lo mismo, el 75% estan
debajo del limite porque la linea roja toca el borde superior de la caja, en las aguas
envasadas y de filtro podemos observar que algunas estan por encima del limite
obligatorio, es decir, tres muestras que provienen de filtro como se ven los
circulos, tienen mas nitrito que el recomendado y dos muestras de aguas
envasadas reflejan lo mismo, incluso una tiene diez veces mas que lo permitido.
(el circulo que llega al valor 1)

14.5.11Limpieza del material de trabajo

Al finalizar con la medicion, se hace la limpieza del material de trabajo, la misma
consta del lavado, enjuague y secado. El lavado se hace con un cepillo y
detergente no ibénico, el enjuague se realiza diez veces con agua corriente de
canilla y diez veces con agua destilada. Por ultimo colocamos el material para que
se escurra en una cestilla y lo llevamos a la estufa de secado, recordar que el
material volumétrico no es llevado a la estufa de secado.
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15. MEDICION DE FLUOR
Casagrande MV
15.1. Fluor

El flior es el elemento mas electronegativo, por lo que en la naturaleza, existe
reducido al estado de fluoruro. Se lo encuentra naturalmente formando parte de
rocas y sales, constituyendo el 0.03% de la corteza terrestre. Se lo halla
principalmente como espatofltior: CaF», criolita: Na3AlFs y fluoruro de sodio:
NaF, siendo este ultimo el compuesto de flior con mayor comercializacién para
uso humano.

El fluoruro ingresa al organismo de manera constante, ya sea en forma espontanea
0 como recurso terapéutico. L.a forma mas comtn de ingestion de fluoruro es con
el agua de bebida. La concentracion recomendada en el agua de consumo humano
segun la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y el Cédigo Alimentario
Argentino (CAA) es de 1mg/L, con un limite de concentraciéon maxima de 1.5mg/
L. Estos niveles pueden modificarse en funcién de la temperatura ambiente,
debido a que a mayores temperaturas el volumen de agua consumida aumenta y
por ende se reduce la concentracion recomendada.

La proporcién de fluoruro en el aire es insignificante, aunque existen poblaciones
de riesgo que se encuentran expuestas a ambientes con alta concentracion de
fluoruro como: trabajadores de industrias metaltrgicas, del aluminio, del vidrio o
farmacéuticas.

15.2. Contenido de flior en los alimentos

Los alimentos frescos o sin preparacion contienen 0.01 a 1.0 ppm de fluor. Los
alimentos preparados por adicion de agua, como las pastas, leche reconstituida,
etc, tendran el contenido de flior del agua empleada para su preparacion,
exceptuando a lo antedicho a los mariscos y pescados (salmén, sardina, camarén,
etc.) que contienen entre 6 y 27 ppm y el té, que tiene concentraciones mas
elevadas, aunque variable. A diferencia del té, las hojas de yerba mate no
concentran el fluor. La costumbre del consumo de mate aumenta la ingesta de
fltior si el agua que se utiliza para su preparacion lo contiene.

15.3. Efectos del fluoruro sobre el tejido dseo

Una vez ingresado al organismo, el destino mas importante del fluoruro absorbido
es el mineral 6seo, donde reemplaza al hidroxilo en el cristal de hidroxiapatita
transformandolo en fluorapatita (de menor tamafio y solubilidad que los
anteriores). La deposicién de fluoruro en el mineral éseo depende de la edad,
cantidad de flior de la dieta y periodo durante el cual se realizé la ingesta. La vida
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media del fluoruro en hueso es de 8 a 9 afos, por lo que una vez incorporado
permanecera gran parte de la vida de la persona.
Efecto sobre la arquitectura 6sea: el hueso formado en presencia de grandes
cantidades fluoruro estd poco mineralizado y posee una mala organizacion
histolégica, con alto contenido de osteoide. El hueso formado es menos
deformable y mas fragil.

¢ Se sintetiza un colageno que no es normal.
Aumento del numero de osteoblastos.
Aumento de la actividad osteoclastica.
El hueso es de menor porosidad.
Presenta signos de inflamacién y apoptosis
El efecto del fluoruro sobre el esqueleto es variable y no solo depende de la
concentracion en agua. Pero en genera podriamos decir que concentraciones
mayores a 3-4 ppm tendran efecto negativo. Mientras que bajas concentraciones
fueron reportadas en algunos trabajos por poseer efecto benéfico sobre el
esqueleto.
Se ha observado que mujeres de poblaciones que se hallaron expuestas a aguas de
bebida con concentraciones relativamente altas de fluoruro, presentan menor
frecuencia de fracturas vertebrales que mujeres de poblaciones donde el contenido
de fluoruro en agua es bajo. En poblaciones donde el agua de bebida contiene 1
ppm de fluoruro, la frecuencia de fracturas femorales fue significativamente
menor que en poblaciones con aguas sin fluoruro, aunque estos efectos no pueden
ser atribuidos exclusivamente al fluoruro. En dosis mas elevadas, el fluoruro
altera el funcionamiento de la cadena respiratoria, aumenta la produccion de
especies reactivas del oxigeno y la inflamacién a nivel 6seo. Lo expuesto explica
el efecto deletéreo que tiene el fluoruro sobre el tejido 6seo en dosis elevadas.
Todo lo expuesto indica la existencia de una accion del fluoruro sobre el tejido
6seo, destacandose su actividad neoformadora, aunque con la formacién de un
hueso de caracteristicas no deseables.
Las observaciones mencionadas mas arriba motivaron a la medicina a intentar
utilizarlo como una droga para el tratamiento de la osteoporosis. Pero luego de
varios intentos se llegd a la conclusién que no tenia efectos beneficioso, al menos
en las dosis estudiadas. Quizas otras dosis o formas de administracion tengan el
efecto deseado.
15.4. Uso del fluoruro en la prevencion de caries dentales

Esta demostrado que el fluoruro utilizado en forma topica sobre el esmalte dental
tiene efecto beneficioso en la prevencion de caries dentales, segtin publico la
OMS en uno de sus informes “el agua potable con 1mg/L de fldor posee una
notable accién preventiva contra la caries, sin que existan pruebas que en esa
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concentracion altere el estado general de la salud”. Ademas el fluoruro en las
concentraciones utilizadas puede frenar procesos metab6licos en microorganismo
de la boca, mostrando asi efecto bactericida. Encontramos flior en: dentifricos,
estos contienen actualmente 1500 ppm de fldor. Ccomo la dosis diaria de pasta
dental es de aproximadamente 1 gramo, estariamos expuestos a 1.5 mg de
fluoruro, si el enjuague no es adecuado podria ingerirse parte del fluoruro, valor
que dependera de la magnitud del enjuague bucal luego del cepillado, pero nunca
superaria 1.5 mg por dia. Producen una concentracién local de fluoruro elevada
que favorece el intercambio del oxhidrilo por el fluoruro en el cristal de
hidroxiapatita. Un efecto adicional es el efecto bactericida que se logra con las
concentraciones halladas en estos materiales. Otros productos como los barnices
que aportan fluoruro de manera permanente al esmalte dental pueden tener hasta
25000 ppm.

La mayor parte de las investigaciones realizadas sobre las enfermedades bucales,
han demostrado que la caries dental forma parte de las patologias con mayor
prevalencia en la poblacion. Esta patologia una vez instalada, genera dificultades
en la alimentacion, situaciones de dolor, serias limitaciones provocando muchas
veces una barrera mas al acceso del desarrollo social, generando situaciones de
inequidad, dificultades de insercién laboral, social, dias de trabajo perdidos,
complicaciones asociadas a otras patologias, etc.

La fluoracion artificial de aguas de consumo, con el objetivo de proteger la caries
dental, ha sido durante afios una practica habitual. En la Argentina, la fluoracién
de las aguas esta garantizada por la Ley Nacional 21.172 (Boletin Oficial del 7 de
noviembre de 1975). Prevé la provisién de las sales fluoradas por parte del Estado
Nacional para que las provincias que cuentan con plantas potabilizadoras, puedan
poner en marcha esta politica publica de prevencion. Esta practica a partir del afio
2007 comenz6 a ser dejada de lado, ya que al parecer no tendria ningun efecto
beneficioso y la relacién costo-beneficio no era 6ptima. El conocimiento actual
permite afirmar que seria una practica inapropiada que ademas expondria a la
poblacion a una dosis de fluoruro inadecuada.

15.5. Efectos toxicos del flior

® Fluorosis: cuadro clinico que puede presentar signos leves como el
moteado de dientes hasta alteraciones graves del aparato locomotor,
nervioso y enddcrino.

e Distintos trabajos de investigacion han descripto un cuadro de
hiperparatiroidismo en seres humanos residentes en zonas endémicas de
fluorosis, con gran contenido de fluoruro en agua de bebida.

® Produce alteraciones renales que han sido muy estudiadas como
consecuencia del empleo de un anestésico, el metoxifluorano, que se
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metaboliza dando fluoruro, identificado como responsable final de las
alteraciones en la funcion renal.

¢ Se ha demostrado que el fluoruro ingerido en concentraciones compatibles
con las halladas en personas que residen en areas con agua de consumo
con alto contenido de fluoruro o reciben sales con flior por el tratamiento
de osteoporosis, produce disminucién de la secrecién y del efecto de la
insulina.

e Se ha reportado disminucion de cociente intelectual de nifios que
consumen agua de bebida con concentraciones de 5-10 ppm. Sin embargo
este efecto no fue observado en zonas con agua con fluoruro menor a 3
ppm

15.6. Determinacion de fluoruro en agua

La determinacion de fluoruro se realiza por potenciometria directa utilizando un
electrodo de ion especifico para fluoruro y un electrodo de referencia de Ag/AgCl,
aunque pueden utilizarse otros electrodos de referencia. Ambos se conectan a un
conversor analdgico digital. La técnica se basa en la relacion lineal que existe
entre el potencial eléctrico (habitualmente medido en mV) desarrollados por los
electrodos y el logaritmo de la concentracion de fluoruro de la muestra.

El electrodo de ion especifico (en este caso para fluoruro) se conecta con el
electrodo de referencia mediante un soporte construido en acrilico. Este soporte
presenta un orificio donde se coloca el electrodo de referencia y una superficie
plana donde se colocara la muestra y el electrodo de fluoruro. El electrodo de
referencia y el de fluoruro estdan en contacto electrolitico a través de un puente
salino, que se halla dentro de un tubo de polietileno en la parte inferior del
soporte.

Esta técnica se aplica directamente a aquellos liquidos donde el fluoruro esta libre
y en concentraciones mayores al limite de detecciéon del electrodo (la tltima
medicion de esté limite en nuestro laboratorio arrojo un valor de 0.45 pmol/l=
0.01 ppm). El volumen de muestra debe ser superior a 20 ul. La muestra se coloca
con micropipeta sobre la superficie del soporte de acrilico donde desemboca el
puente salino y debajo de la superficie sensible del electrodo de fluoruro, Figura
15.1 A y B. Luego se baja el electrodo de manera que la solucién quede en
contacto con el puente salino y el electrodo, Figura 15.1, C. Luego de la medicion
que lleva unos segundos, se sube el electrodo y la muestra se elimina con papel
absorbente, Figura 15.1, D.
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colocacion
muestra

Figura 15.1

15.6.1 Procedimiento

La metodologia de esta determinacion esta sujeta a controles de calidad, por lo
tanto, todas las mediciones deben realizarse por duplicado.

Para comenzar, se debe contar con un kit de mediciéon que contenga soluciones
testigos (también conocidas como estandares o patrones), soluciéon control de
calidad (QC) y buffer de medicién para el ajuste del pH y la fuerza iénica de las
muestras. Todo el kit se conserva en 4-8°C.

Sacamos el soporte de acrilico y construimos el puente salino y una vez terminado
volvemos a colocar el soporte en su lugar.

Colocamos el electrodo de referencia en su receptaculo y agregamos KCL
saturado hasta la tercera parte del contenedor.

Preparacion de curva, QC y muestras: antes de comenzar debemos tener tubos
debidamente rotulados para colocar las soluciones estandar y las muestras de
agua. Colocaremos 10 pl de buffer (dcido acético 2 mol/L - acetato de sodio 2
mol/L, pH 5.5) + 100 pl de cada muestra, de las soluciones testigo y de la solucion
QC.

Debemos comprobar que el conversor esté conectado a la computadora por el
cable de serie y los electrodos estén conectados al conversor. Este ultimo debe
hallarse enchufado a una red eléctrica de 220 V.

Antes de comenzar con la medicion se debe colocar una gota de solucion estandar
0.019 ppm (o agua destilada) sobre la desembocadura del puente salino y bajar el
electrodo de fltior para que logre el contacto entre el cristal del electrodo y la gota.
Debe quedar una luz de 1 mm entre el electrodo y la superficie de acrilico. La
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solucion debe cubrir toda la superficie del electrodo. Dejar el electrodo en

contacto con esta solucion hasta el momento de leer.

Una vez organizado el software de la computadora que se encargara de medir las

concentraciones de fluoruro en las soluciones que preparamos, colocar testigos,

QC y las muestras de manera consecutiva en el sitio de medicion utilizando la

micropipeta correspondiente. Damos la orden para bajar el electrodo con una llave

que se encuentra en el conversor que dice “medir”. Una vez finalizado el tiempo

de medicion de la primer muestra, colocamos la llave en “standby”, levantamos el

electrodo y secamos con un papel absorbente y procedemos a colocar la siguiente

solucion. Este procedimiento lo realizamos de manera sucesiva hasta finalizar con

todas nuestras muestras.

Finalizada la medicién, colocar el electrodo de referencia en su recipiente y

limpiamos el electrodo de fluoruro con papel absorbente embebido en agua

destilada para sacarlo del soporte, secarlo bien y colocarle luego el protector.

Sacar el soporte de acrilico de su sitio y utilizar del kit de puente salino la jeringa

con tapon para eliminar el puente y luego se vuelve a colocar el soporte de acrilico

en su lugar y tapa con su funda.

Notas

e El electrodo de fluoruro es especialmente fragil en su parte inferior,
debemos asegurarnos de extremos cuidados para evitar la rotura del cristal.
El electrodo de referencia también es extremadamente fragil.
e Las sustancias utilizadas no tienen efectos téxicos en las cantidades que se

manejan.

15.6.2 Soluciones patron para la mediciéon de fluoruro en agua potable

Las muestras de agua rara vez exceden en nuestro pais el valor 5 ppm, por esta
razén cuando se realiza una medicion de fluoruro en agua de consumo se utilizan
los estandares: 8ppm, 1.9 ppm, 0.8 ppm y 0.19 ppm. Ademads, se procesa una
solucion QC con concentracién conocida de 2 ppm y se realiza un analisis de
recuperacion.

A las soluciones patron o testigos mencionadas se las procesa de la misma manera
que a las muestras y con el valor de los mV se obtiene la curva de calibracién. Por
interpolacién con esta curva, se obtiene el valor de la concentracion de fluoruro
para cada muestra.

Con los mV medidos en el QC se calcula la exactitud de la medicién. Cuanto mas
cercano a 2 ppm sea el valor medido, mas exacta sera la medicion. Esto se
controla mediante las unidades de desvio estandar (UDS).

Todas las soluciones medidas se procesan por duplicado y con los valores de
concentracion se calcula el coeficiente de variacion de la medicion, aceptandose la
misma si dicho coeficiente es menor al 10%.
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La figura siguiente muestra los controles de calidad a lo largo del tiempo
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Figura 15.2

La primer figura muestra los valores de UDS, que como se observan caen en su
mayoria en el intervalo [-2,2], aunque eXiste una tendencia a ser valores menores a
cero, indicando la presencia de algun error sistematico. El valor del coeficiente de
correlacion (R) es siempre muy cercano a -1 indicando una buena linealidad de la
curva de calibracion. La grafica CV%QC indica que en las ultimas mediciones se
logré bajar el error aleatorio a valores deseables menores al 10%. El porcentaje de
recuperacion deseable es entre 90 y 110. Se observan algunas mediciones en que
no se alcanz6 ese valor deseado, las cuales fueron desestimadas y la
determinacion se repiti6. El valor deseable de pendiente es -1000,-600 en la
grafica se observa una serie de mediciones en que estuvo fuera de ese rango y
motivo el cambio del electrodo por haber perdido sensibilidad.

La Figura 15.3 muestra las concentraciones de las muestras medidas en el CUEM:
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Figura 15.3

En la primera grafica se muestran las mediciones en un diagrama de caja y
bigotes. El limite superior de la caja indica el percentilo 75 y el inferior el
percentilo 25. La linea negra del interior de la caja indica la mediana. Entonces
podemos aproximar que el 75% de las muestras medida tiene menos de 1.2 ppm,
el 50% tiene menos de 0.5 y un 25 % tiene menos de 0.2 ppm. El valor minimo
medido, indicado por la linea de trazos indica que es cercano a cero y el agua de
mayor concentracion super6 5ppm. Las lineas verdes y rojas indican el limite
recomendado y el obligatorio, respectivamente. Se recomienda por ley que el agua
de consumo tenga menos de 1ppm (linea verde) y no debe superar 1.5 ppm (linea
roja).
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La segunda grafica muestra los mismos datos en forma de histograma. Como se
puede observar casi 200 muestras tiene concentracion menor a 0.5 ppm y pocas
muestras superan 4 ppm. La dltima grafica muestra los mismos datos en forma
cronologica para cada medicion. Los valores se concentran cercano a al valor cero
y la distribucion de los datos a lo largo del tiempo es uniforme.

15.6.3 Mediciones realizadas

En el CUEM se han medido aproximadamente 400 muestras de aguas de diversos
origenes, que discriminado por tipo se muestra en la siguiente tabla el nimero de
muestras

Pozo: 147

Red: 208

Osmosis inversa: 14

Envasada: 16

Superficial: 5

Filtro: 13

Otras: 8

En la Figura 15.4 se muestran en presentacion boxplot las concentraciones de
fluoruro, en ppm, halladas en cada tipo de agua

o0

an

1 c@o ¢

Ll AR H k =3 —_

pozo red osmosisinversa envasada superficial filtro ofras

Figura 15.4

Como se puede observar no hay grandes diferencias entre las aguas de red y las de
pozo. Sin embargo y como era de espera, las aguas provenientes de plantas de
6smosis inversa estan muy por debajo del limite de 1.5 ppm. Las envasadas si
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bien tienen una mediana menor a las de pozo y red, en algunos casos alcanzan el
limite recomendado.

Respecto de las aguas de filtro, la grafica podra inducir a pensar que los filtros
eliminan el fluoruro. Sin embargo, los siguientes datos muestran la concentracion
de fluoruro en el agua potable antes y después de pasar por filtros y se evidencia
de los datos que los filtros no eliminan el fluoruro, al menos en la concentracion
investigada. Antes de pasar por filtro 0.25+£0.07 ppm, luego del filtro: 0.27 +£0.12
ppm, Wilcox.test. P> 0.05.
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16. MEDICION DE CLORURO
Badin J,

16.1. Cloro y cloruros: generalidades y algunos datos interesantes:

El cloro es el elemento niimero 17 de la tabla periddica, situado en el grupo de los
halégenos. Su simbolo quimico es “Cl”. En la naturaleza es un elemento muy
abundante, pero nunca se encuentra en estado puro ya que es muy reactivo. Tiene
7 electrones en su ultimo nivel energético y por ello con rapidez reacciona con
otros compuestos quimicos. Es asi que puede combinarse con metales, no metales
y materiales organicos para formar variedad de compuestos.

Cuando un compuesto lleva un 4&tomo de cloro en estado de oxidacion -1 (es decir,
que ha ganado un electron, completando su ultima capa de valencias) lo
denominamos anién cloruro. Como hemos dicho, el cloro rara vez se encuentra
s6lo en la naturaleza, por eso podemos hallarlo combinado con sodio formando
cloruro de sodio (sal de mesa), con hidrégeno formando cloruro de hidrégeno,
etcétera.

En estado puro y a temperaturas elevadas, el cloro es un gas amarillo verdoso
formado por dos atomos de cloro (CI2). Este compuesto es una sustancia mas
pesada que el aire, de olor desagradable. Por este tltimo motivo si se libera en esta
forma gaseosa no flota con facilidad y no se dispersa con el viento. Esto hizo que
haya sido muy empleado como arma quimica en la primera guerra mundial. Este
compuesto es irritante, molesto y no permitia ver correctamente a los soldados
enemigos, motivo por el cual debian emprender retirada. Tiempo después se
reemplazaron estos por gases mas pesados y venenosos como el cloruro de
carbonilo, que seguian manteniendo en su estructura atomos de cloro por sus
cualidades pero agregando un componente que de ser inhalado profundamente
provoca la muerte. El cloro se seguia agregando con el objetivo de que el gas siga
“pesado” y no sea arrastrado por los vientos de los campos de batalla.

El cloro en estado puro ataca y dafia las membranas celulares. Puede afectar ojos,
nariz, garganta y pulmones. También elimina bacterias con alta eficacia, motivo
por el cual (y mas en estos tiempos) es nuestro aliado en la desinfeccion de todos
los hogares. También para aprovechar sus cualidades bactericidas se utiliza en la
potabilizacion del agua (cloracion de las aguas) agregando al agua de consumo
pequefias cantidades de cloro. También es muy util en piletas de natacion para
mantenerlas limpias.

El cloro es bastante soluble en agua. En medio litro de agua fria se pueden
disolver 2 litros de gas cloro, formando lo que conocemos como “agua de cloro”:
las moléculas de cloro se combinan con moléculas de agua formando
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“hipocloritos”. Esta sustancia es la que conocemos popularmente como lavandina.
Lo usamos entonces también como blanqueador de telas, en el proceso de
fabricacion de papel blanco, en la industria algodonera, entre otras.

Combinado con hidrégeno se puede formar en la atmésfera cloruro de hidrégeno.
Este gas puede estar en solucion, formando acido clorhidrico. Este es uno de los
acidos mas fuertes que existen.

El cloruro de sodio, mejor conocido como sal de mesa, es un componente vital
para los seres vivos. La facilidad para el cloro de formar este compuesto (sal) hace
que pertenezca al grupo de los halégenos, que significa “formador de sal”. Los
océanos tienen un 3% de sal. Si parte de estos se evapora, la sal queda en estado
solido formando los salares.

Artificialmente el cloro puede reaccionar con otros elementos como el oxigeno y
el carbono. El cloroformo es uno de estos compuestos, que contiene un atomo de
carbono, uno de hidrogeno y tres de cloro. Este liquido se evapora rapidamente
(es muy volatil) y se utilizo como anestésico y analgésico. También, como es de
publico conocimiento, se uso6 para fines delictivos.

Otro dato interesante sobre el cloro es que se utiliza para formar resinas de cloruro
de polivinilo, conocido como PVC.

16.2. Efectos sobre la salud

Salvo personas que sufran una intoxicacion por cloro por manipularlo en plantas
industriales, el cloro no es nocivo para la salud. Esto es porque casi es imposible
encontrarlo en la naturaleza en sus formas “agresivas”. En trabajadores
industriales que manipulen gases o liquidos de cloro, pueden aparecer lesiones
irritantes, quemaduras en piel, ojos y tracto respiratorio. La exposicion prolongada
puede generar bronquitis o erosiones dentales. Se sugiere emplear mascaras,
guantes y lentes o antiparras de acrilico para evitar estos efectos.

El agua lavandina comercial (hipoclorito de sodio) contiene 25 gramos de cloro
activo en 1 litro de soluciéon. Dicha concentracion neta puede verse afectada por
la luz, las temperaturas altas y el paso del tiempo. Todo el que la utilice para la
limpieza del hogar y tenga entre su ropa una prenda manchada por esta solucion
sabe de su olor irritante que no se va de las superficies y mucho menos de las
manos de quien la manipula por un tiempo. Se recomienda siempre diluirla (1 taza
de agua lavandina en medio balde de agua, que aproximadamente son 5 litros)
manipularla con guantes y nunca mezclarla con otros acidos o limpiadores ya que
puede emanar vapores toxicos. Puede ser utilizada para la cloracion doméstica en
areas que no tengan agua potable utilizando de 4 a 8 gotas de agua lavandina por
litro de agua.

El efecto de la cloracion del agua es perceptible solo por el olor o sabor del agua
pero tampoco ejerce efectos perjudiciales. Este es un método accesible,
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econdmico, sencillo y eficaz, que como dijimos anteriormente puede ser empleado
en pequefia o gran escala, es decir, en el domicilio o bien en plantas
potabilizadoras. Con este método se logran eliminar microorganismos que
producen patologias y se vehiculizan en el agua.
16.3. El cloruro en las aguas de consumo

Como hemos mencionado, el cloruro en si en las aguas de consumo no remite
prejuicios para la salud. Unicamente ejerce un efecto en el olor y el gusto del
agua. Por ese motivo la OMS y posteriormente el cédigo alimentario argentino
(CAA) junto con la ley 11220 de la Provincia de Santa Fe han establecido limites
maximos e ideales para las aguas de consumo humano. El limite recomendable es
de 250 ppm de cloruro y el limite maximo es de 400 ppm para aguas de consumo.
Sin embargo, al no ser un compuesto nocivo por si mismo podriamos
preguntarnos cudl es la finalidad de medirlo en nuestro laboratorio. El motivo es
que analizamos las muestras con un analisis multivariado, y de encontrar
correlaciones entre el cloruro y otros compuestos nos permitiria predecir el
comportamiento de los distintos compuestos en aguas. De tal modo podemos ser
mas certeros en nuestras mediciones. También avalan su medicion la inclusion de
su valor en controles de calidad globales del agua que seran discutidos en clases
venideras.

16.4. Medicion de cloruro en aguas

Esta medicioén se realiza con una técnica volumétrica. En las volumetrias se mide
la concentracion de alguna sustancia en base al volumen gastado de un reactivo de
concentracion conocida. Por lo general son técnicas que no demandan demasiados
equipos y tienen una buena precision y exactitud.

16.4.1 Fundamento de la técnica

En este caso la determinacion se basa en la reaccion cuantitativa entre el cation
plata y el cloruro para formar el cloruro de plata, que es un precipitado incoloro
muy insoluble. Al formarse el cloruro de plata, un ligero exceso de plata dejara
muy baja concentracion de cloruro libre.

En la determinacion se agrega nitrato de plata a la muestra hasta agotarse el
cloruro. Este punto se detecta con un indicador, en este caso, cromato de potasio
(K,CrO4). La plata agregada a la solucioén reacciona primero con los aniones
cloruros presentes en la muestra formado un precipitado blanco. Cuando se haya
terminado el cloruro con el cual reaccionar, la plata agregada en exceso reacciona
con el cromato, para formar cromato de plata que es un precipitado de color
rojizo. De esta manera se detecta el punto final de la titulacién y se registra el
volumen de la solucion titulante de nitrato de plata utilizada. El volumen
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adicionado de nitrato de plata, cuya concentracién es conocida, nos permitira
estimar la cantidad de cloruro presente en la muestra.
Resumiendo, las reacciones que ocurren en la solucién son:
1. Al ir agregando nitrato de plata a nuestra muestra con concentracion de
cloruros desconocida se ira formando cloruro de plata:
Cl +Ag* > AgCl blanco
2. Al consumirse totalmente el cloruro, que ahora se encuentra
completamente unido a la plata, la plata en exceso comienza a
interaccionar con nuestro indicador, el cromato de potasio:
2Ag" + CrOs” > Ag,CrO; rojo ladrillo
El cromato de potasio nos permite identificar cuando sucede la reaccién entre este
compuesto y la plata, ya que nos lo indica con un cambio de coloracion. La Figura
16.1esquematiza el proceso descripto

P —
b

i

1) Muestra de 1) La 4) Titulamos con 5) Cuanda hay un viraje de
agua con muesira nitrato de plata calor de amarillo a rojize,
cancentraciaon imdica adguiere un (Ag™O Al la plata ha comenzade a
de clorurm cromato de color ||rjn(i|)io la muestra redcCinnar Con nuesiro
desconoecida potasio amarillo permanece amarilla: indicador lo cual indica
(R, Crin) propio del la plata se une al fque el clarura esta
indicador cloruro. satur acde.

Figura 16.1
16.4.2 Procedimiento

Para llevar a cabo la determinacién, utilizamos una bomba de infusién que nos
permite afiadir volumenes de una solucién con buena exactitud y precision. Bien
podriamos también realizar este proceso con una bureta, sin embargo la bomba
aporta mayor rango de confianza en cuanto al error de la medicion. En este caso,
debemos realizar una titulaciéon con nitrato de plata (AgNOs).

16.4.3 Sobre la bomba de infusion

La bomba de infusién consta de una caja de operaciones y un soporte que sostiene
a una jeringa donde colocamos la solucion de titulacién, Figura 16.2. En la caja de
operaciones encontraremos un display que indicara distintos valores o leyendas y
tres botones: uno de ellos para recargar el contenido de la jeringa (retroceso), otro
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para que el mismo sea expulsado (avance) y un tercero para detener las
operaciones anteriores (stop). En la jeringa encontramos un catéter de tres vias:
una de ellas conectada a la jeringa, y luego, mediadas por una llave regulable que
permitira optar por utilizar una de las otras dos vias: la que nos permite cargar el
contenido de la jeringa mediante el recipiente deseado y otra que nos permite
descargar el contenido de la misma. Esta ultima posee un butterfly que nos
facilitara la tarea.

Bomba de infusién: funcionamiento

PASOS

mt |~

REACTIWVO  GOTEOQ DEL
ACARGAR REACTVO

%

Figura 16.2. Esquema e imagen de la bomba de infusién que describimos.

El procedimiento consiste de los siguientes pasos:

1. Se prepara la solucion o sustancia a cargar en la bomba, en este caso el nitrato
de plata. Se ajusta la jeringa en su soporte. La misma tendra una llave de tres vias
a la que se conecta un catéter.

2. Regulamos la llave del catéter de modo que nos permita cargar la solucién de
nitrato de plata. Colocamos dicha via en el recipiente con la solucién a cargar.
Presionamos “retroceso”. La jeringa se llenara con solucion de nitrato de plata. Al
terminar de cargar el volumen deseado presionamos “stop”.

3. Luego regulamos nuevamente la llave, esta vez para que conecte con la via de
descarga del catéter. Si presionamos “avance” la bomba comenzara a descargar el
contenido de la jeringa a una velocidad regulable mediante el mismo bot6n (cada
vez que lo presionamos el botén, la cantidad de pasos dados por el motor de la
bomba disminuye, por ende se elimina menos solucién por el catéter).

4. La bomba nos indicara en el display la cantidad de pasos dados por el motor,
con lo cual luego podremos conocer el valor de solucion afiadido con exactitud.
La bomba nos permite sustituir a la bureta, pipeta 0 micropipeta en mediciones
que necesiten volimenes muy pequefios 0 mayores pero con una precision
inmejorable.

Otros materiales a utilizar
También emplearemos para la determinacion:
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* Vasitos plasticos de medida.

* Micropipeta de distintos volumenes y puntas plasticas (TIPS)

* Agitador magnético y su correspondiente barra magnética, vulgarmente
conocida como "mosquita", que nos permite agilizar los procesos de viraje de
coloracion.

* Como se ha mencionado, bomba de infusién. De no poseerla puede realizarse
con pipeta o bureta.

» Balanza de precision 0.001g

Reactivos a utilizar:

* Carbonato de sodio - Na,CO; 0.1M; Fenolftaleina 0.25% y Acido sulfiirico -
H,S0,0.05M, para ajuste de pH.

* Cromato de potasio - K,CrO, al 5%, como indicador.

* Nitrato de plata - AgNO; 0.01M, como solucion titulante.

* Cloruro de sodio - NaCl 0.01 M, para efectuar la estandarizacion del nitrato de
plata (ver mas adelante),

* Solucion fisiologica para el control de calidad.

* Agua destilada.

Una vez descripto el material y reactivos a utilizar, continuamos con la medicion
propiamente dicha. La misma consta de cuatro pasos principales que hemos de
seguir:

16.4.4 Primer paso: Estandarizacion de la solucion de nitrato de plata

Este paso es de vital importancia para la técnica, ya que el nitrato de plata no es
una solucién estable y no es considerada un patrén primario. Esto significa que
puede tener ciertas variaciones en su concentracion a lo largo del tiempo. Para
ello, previo a realizar la medicion se debe comprobar cual es su molaridad. Esto se
realiza mediante la titulacién de una sustancia de concentracién conocida, en este
caso se utiliza cloruro de sodio 0.01M, que si es una solucion estable, a la que se
la considera un patrén primario.

Se colocan 5ml de la solucion de NaCl 0.01M en un vaso plastico de medida,
agregar 3 gotas de K,CrO, (indicador), Figura 16.3. La muestra adquiere un color
amarillo. Se toma el peso con una balanza de apreciacion 0.001g, a este valor se lo
denomina: pl. Se titula utilizando la bomba de infusion, con solucion de AgNOs;
hasta que la solucion vire a color rojo ladrillo. Se registra el nimero de pasos del
motor indicado por la bomba y se pesa el recipiente nuevamente. A este valor lo
llamamos p2. Con los valores pl y p2 calcular la molaridad del AgNO3 con la
siguiente formula:

Molaridad de AgNO3 = (Molaridad de NaCl * volimen de NaCl utilizado) / (p2-

pl)
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El término (p2—pl) es el volumen afiadido de nitrato de plata para titular una
muestra con 5 ml de NaCl 0.01M. Ademas, con la diferencia de pesos y el niimero
de pasos marcado por la bomba, calculamos por unica vez el volumen afiadido en
cada paso del motor de la bomba. Repetimos este procedimiento en cada medicion
ya que las jeringas pueden contener algo de aire. Este paso nos permite entonces
disminuir el error.

1) 5 ml de . 2) 3 gotas . 3) Pesar 4) titular con AgNO3 con 5) Cuando vire totalmente a
NaCl 0.01M de K2CrO4 (p1) bomba de infusion. rojo, pesar nuevamente (p2)
Registrar el n.° de pasos de la
I bomba.
Figura 16.3

16.4.5 Segundo paso: Control de calidad

Como hemos mencionado en clases anteriores, la solucién control de calidad (QC)
nos permitira detectar errores. Mediremos cuanto cloruro tiene una solucion, cuya
concentracion ya conocemos, con el objetivo de comparar el valor real con el
valor medido, estimando la exactitud de nuestra medicién. En un vaso plastico de
medida se agregan 0.05ml de solucion fisiolégica, cuya concentracion de cloruro
es 54mg/l y 5ml de agua destilada. Luego se colocan 3 gotas de K,CrO, y la barra
magnética para facilitar el mezclado y agilizar el proceso de cambio de
coloracion. Se titula con AgNOs utilizando bomba de infusién hasta viraje a color
rojo ladrillo. Con la cantidad de pasos indicados por la bomba podemos estimar el
volumen de nitrato de plata afiadido.

16.4.6 Tercer paso: analisis de adicion / recuperacion:

Este andlisis se realiza con el objetivo de detectar posibles interferencias en las
mediciones, que podrian no expresarse en el control de calidad mencionado
anteriormente. Para ello debemos seleccionar una muestra de agua al azar de la
tanda que mediremos. A dicha muestra se le agrega un volumen conocido de una
soluciéon con concentracién de cloruro perfectamente conocida. Se la procesa
como cualquier otra muestra y posteriormente se la compara con la muestra
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medida sin adicion. Esto nos permitira saber cuanto cloruro hemos recuperado en
la medicion, de la sustancia adicionada previamente.

Si existe alguna interferencia entre compuestos que ignoramos en nuestras
muestras, que bien podrian no expresarse en al titular la solucion, el analisis de
adicién/recuperacion prende una alarma para que investiguemos qué esta
ocurriendo con nuestras muestras y encontremos el error para corregirlo en futuras
determinaciones.

De mas esta aclarar que, tanto si el QC como el analisis de adicion/recuperacion o
bien el coeficiente de variacion de futuras mediciones caen fuera de los valores
fijados por el laboratorio, la tanda de determinacién debe ser repetida con la
finalidad de efectuar un analisis con un error aceptable.

16.4.7 Cuarto paso: procesamiento de las muestras

Se colocan 5ml de la muestra de agua en un vaso plastico de medida. Se ajusta el
pH entre 7.0 a 8.3. Para ello se afiaden 2 gotas de Na,COs 0.1M y 2 gotas de
fenolftaleina 0.25%, con lo que se obtendra color rosa. Luego se afiaden gotas de
H,SO, 0.05M hasta que vire a incoloro. De esta manera garantizamos que el pH
esté en el valor adecuado para la determinacion. Luego se agregan 3 gotas K,CrO4
al 5 % (indicador).

Se agrega la barra magnético para facilitar y agilizar el proceso de cambio de
coloracién. A continuacién se agrega AgNO; 0.01M usando bomba de infusion
hasta el viraje de amarillo a rojo ladrillo. Cuando el color rojo persiste, se detiene
la bomba presionando “stop” y se registra la cantidad de pasos del motor
mostrados en el display. Este nos permite conocer cuantos ml de nitrato de plata
hemos colocado.

De esta manera, conocemos la concentracion de Cloruro presente en la muestra a
partir de la siguiente ecuacion:

Cl (mEg/1) = ( molaridad de AgNO3 * volumen afiadido con bomba ) * 100 / ml
de muestras

La Figura 16.4 esquematiza el procedimiento descripto

5 ml de muestra

f——

2 gotas de \"- t" ‘, : i
NaZLU3 U1 M * B
\ ' “‘"“' _ 3 gotas K2Cr04 /‘ 3

I Ajuste de pH Indicador I Titulacion con AgNO3 ‘

Figura 16.4
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16.5. Analisis de resultados

Para realizar todo tipo de analisis y llevar un control de nuestras determinaciones,
utilizamos un software de autoria propia del CUEM llamado Atlantis. Alli
registramos todo lo referido a las determinaciones. Nos permite llevar un
seguimiento de los valores medidos, detectar errores o identificar rapidamente una
muestra con sus respectivos resultados. Atlantis permite ademas en cualquier
momento tener un registro de trazabilidad de la muestra en el CUEM,
identificando qué déterminaciones se han realizado y con el error que se hizo.

A continuacién analizaremos parcialmente los datos obtenidos hasta el momento.
La determinacion de cloruro lleva hasta el presente 403 muestras medidas.
Recordemos que el valor recomendado para la concentracion de cloruro en aguas
es de 250 ppm y el valor maximo admitido es de 400 ppm.

La Figura 16.5 muestra las estadistica basica de la determinacién. El valor minimo
medido es cercano a 0 y el valor maximo supera las 400 ppm (es decir, supera los
limites recomendados). Sin embargo, el 75% de nuestras muestras tienen una
concentracion de cloruro por debajo de los limites recomendados.

400 -

B 0000 ¢ BE0OS

300 -

200

clorure, ppm

100 -

cloruro

Figura 16.5

Resumimos los datos de la Figura 16.5: n=403, minimo valor medido: 0.05 ppm,
mediana: 44 ppm, media: 141 ppm y maximo valor medido: 1066 ppm (que se
omiti6 en la Figura 16.5)

Si observamos nuestros datos en un grafico tipo histograma (Figura 16.6),
veremos claramente dos cosas: primero, que suponemos de solo verlo, que la
distribucion de la muestra no es norma, con una cantidad importante de aguas con
concentracion menor a 200 ppm. Por supuesto para asegurar nuestra suposicién se
deberia realizar un test estadistico como el test de Shapiro Wilk. Segundo, la gran
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mayoria de las muestras analizadas no superan los limites recomendados para
consumo humano.

150 200 250 300
1 1 J

numero de muestras

50
|

.

I T T T 1
0 500 1000 1500 2000

valores medidos (ppm)

Figura 16.6

En el laboratorio recibimos aguas de distinta procedencia, por ejemplo envasada,
de red, de pozo, etc. Nos interesa entonces conocer si existe diferencia de
concentracion de cloruro entre los distintos tipos de agua. Si observamos la
Figura 16.7 vemos que las aguas de pozo tienen a simple vista mayor
concentracion de cloruro que por ejemplo un agua envasada. Al realizar un test de
Kruskal Wallis para corroborar la observacion, el test no indica que existen
diferencias entre las concentraciones de cloruro de las aguas de diferente origen
(p<0.05). Se realiz6 a posteriori una comparacion de a pares utilizando un test de
comparaciones multiples (pairwise.t.test con correccion de Bonferroni) el que
indic6 que las aguas de pozo tienen significativamente mas cloruro que las aguas
red, 6smosis inversa, filtro y envasadas. No hubo diferencias en la concentracion
de cloruro entre las aguas de red, 6smosis inversa, envasadas y filtro.
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Figura 16.7
El coeficiente de variacién aceptable para la medicion de cloruro en las muestras
es 10%. Como vemos en la Figura 16.8, la mayoria de las muestras medidas el
coeficiente de variacion estuvo debajo del valor deseado. Un coeficiente de
variacion superior al 10% puede ser aceptable, especialmente si la concentracion
de cloruro medida es muy baja, donde la precisién de la técnica decrece,

Valores de CV - cloruro

CV%
10
(=1
o9
a
L=
O
bO
]
"

T T T T T
0 100 200 300 400

Cloruro

Figura 16.8

El CV% se calcula con los dos valores de concentracion de cloruro de una
muestra, ya que cada muestra se mide por duplicado. Si la diferencia entre el valor
medido en la muestra y su duplicado difieren ampliamente, el coeficiente de
variacion sera alto. Puede alertarnos sobre un error producido durante la
determinacién. Puede suceder que, como en este caso, el coeficiente de variacion
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asi como otros métodos de control de calidad no da los resultados esperados. Sin
embargo hay que considerar que, en una muestra con un valor pequefio de cloruro
el error puede magnificarse porque la precision de la técnica no llega a despreciar
valores tan pequefios.

Cada resultado debe ser analizado individualmente. También debemos evaluar los
demas controles de calidad realizados y los resultados de otras determinaciones.
Por supuesto, cuando es oportuno, se debe repetir la determinaciéon con la
finalidad de entregar un resultado con el minimo error posible.

El control de la calidad de medicion de cada lote de muestras se realiza con las
unidades de desvio estandar (UDS). Como se recordara en cada lote de
determinaciones se calcula el valor de UDS, éste debe estar incluido en el
intervalo [-2,2] y oscilar a lo largo del tiempo alrededor del cero. La Figura 16.9
muestra la buena calidad de las determinaciones. Por otra parte a la solucion QC
se le calcula el coeficiente de variacién (CV% QC). Este debe ser menor al 10%,
cosa que ocurre en la mayoria de las determinaciones, Figura 16.9.
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17. MEDICION DE SODIO

Barroso S, Fenoglio I

17.1. Introduccion

17.1.1 El sodio en la naturaleza

El sodio es un elemento quimico de simbolo Na y nimero atémico 11. Forma
parte de un grupo de elementos conocidos como metales alcalinos, junto con otros
elementos: litio, potasio, cesio, rubidio y francio. Este grupo de elementos son
muy reactivos y tienden a oxidarse formando cationes monovalentes. Esto se debe
a su baja electronegatividad que determina la pérdida de un electrén de su capa de
valencia. Por esta razon en la naturaleza se los hallara siempre al estado de sales y
al estado metalico elemental solo se lo hallara si se ha realizado un proceso de
obtencion por reduccién de los iones.

El sodio es muy abundante en la naturaleza, estimandose en aproximadamente un
3% de la corteza terrestre. Se lo puede hallar formando parte de muchisimos
minerales, siendo el mas comun para nosotros el cloruro de sodio (NaCl). Los
salares y los océanos son grandes reservorios de esta sal, de donde se lo obtiene
para usos industriales y alimenticios.

17.1.2 El sodio y los alimentos

A nivel alimenticio se lo utiliza con el fin de elevar las propiedades organolépticas
de los alimentos o bien como mecanismo de conservacion. El sodio al estado de
catién tiene gran afinidad por el agua y por ende al ser agregado a alimentos
tendera a deshidratarlos. Este proceso quita el agua de hidratacion de las proteinas
produciendo su desnaturalizacion. Este proceso que ocurre sobre las proteinas de
los alimentos no le quita al alimento el valor nutricional, ya que la
desnaturalizacién solo cambia las estructura de las proteinas pero no destruye sus
componentes principales para nuestra alimentaciéon, que son los aminoacidos. Su
poder como conservante es que crea un ambiente de escasa cantidad de agua,
quitando la capa de hidratacion a las proteinas de microorganismos que pudieran
degradar las estructuras de los alimentos y de esta manera no pueden proliferar.
Ejemplos comunes de conservacion de alimentos por agregado de sal son los
embutidos con carnes de diferentes origenes, los quesos y algunos alimentos que
se conservan en salmuera. La salmuera es una solucion acuosa de cloruro de sodio
con una concentracién aproximada de 5-10%.

17.1.3 El uso y control de la concentracion de sodio en nuestro organismo

Cumple diversas funciones en nuestro organismo, como participar en la
produccion del potencial de membrana y en la conduccién del impulso nervioso.
Como recordaremos, las células excitables como las neuronas mantienen un
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potencial de reposo con el interior celular negativo, llamando a este potencial:
potencial de reposo. En estas condiciones los canales de sodio, que son sistemas
de transporte pasivo por difusion facilitada, se hallan parcialmente cerrados,
permitiendo un flujo de sodio muy bajo. Cuando los canales de sodio se abren
debido a un cambio en el potencial de la membrana, se produce una ingreso
brusco de sodio a la célula que invierte la polaridad de la membrana y se llama a
este proceso despolarizacion, Figura 17.1. Este cambio del potencial produce
posteriormente el cierre de los canales de calcio y la apertura de los de potasio que
repolarizan la membrana.

g o

&vm 4

tiempo

Figura 17.1

Sistemas de transporte: Muchos solutos son llevados en contra de un gradiente de
concentracion y para ello utilizan sistemas de transporte activo. Entre los sistemas
de transporte activo se hallan los sistemas que obtienen la energia del pasaje de
sodio a favor de un gradiente de concentracion. Debemos recordar que cuando un
soluto pasa una membrana a favor de un gradiente electroquimico libera energia.
Entre estos sistemas tenemos el cotransporte que corresponde a un sistema en que
el sodio pasa a favor de gradiente liberando energia y el soluto que pasa en contra
de gradiente utiliza parte de esa energia. En este caso, ambos solutos pasan en
igual direccion, Figura 17.2. Tal es el caso del transporte de glucosa y
aminodacidos que ocurre a nivel de los enterocitos en el aparato digestivo
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TRANSPORTE ACTIVO SECUNDARIO: COTRANSPORTE

Na*

Ma*

soluto
glucosa
aminpacidos

soluto

membrana

Figura 17.2
En otros casos conocidos como contratransporte se aprovecha igualmente la
energia liberada por el pasaje de sodio a favor de un gradiente, pero el soluto que
utiliza la energia se mueve en sentido contrario. Tal es el caso del contratransporte
de calcio con sodio en las membranas basales de los enterocitos o en las células
tubulares renales. Los protones también son contratrasportados con sodio.

TRANSPORTE ACTIVO SECUNDARIO: CONTRATRANSPORTE

Na+ Ma*

SOI uto soluto

calcio
proton

membrana

Figura 17.3
Hormonas que controlan el sodio en nuestro organismo: La concentracién de
sodio se halla muy regulada en nuestro organismo, pudiendo explicarse esta fina

regulacion por la importancia de los mecanismos en los que participa. La Figura
17.4 muestra el sistema renina angiotensina aldosterona (RAAS). La disminucion
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de la concentraciéon de sodio plasmatico, asi como la disminuciéon del volumen
extracelular y la presion sanguinea aumentan la produccion de la enzima renina
por células del aparato yuxtaglomerular renal. La renina transforma el
angiotensinégeno en angiotensina I. Esta tltima se transforma en angiotensina II
por accion de la enzima convertidora de angiotensina (ECA) pulmonar. La
angiotensina II estimula receptores de angiotensina II tipo 1 (RATII-1) que por
medio de la fosfolipasa C (FLC) y calcio estimulan la liberacion de aldosterona
por células de la zona glomerular de la corteza suprarrenal y aumenta la
contraccion del musculo liso vascular. Este ultimo efecto producira aumento de la
presion sanguinea, oponiéndose al estimulo que desencadend el sistema RAAS.
La aldosterona por su parte acttia sobre el tibulo contorneado distal en rifién
aumentando la reabsorcion de sodio a través del aumento de la expresion de
canales para este cation y el funcionamiento de la bomba Na-K-ATPasa. La
reabsorcion de sodio contrarresta la disminucién del cation que habia actuado
como activador del sistema RAAS. La aldosterona también puede ser estimulada
en su secrecion por la hiperpotasemia, por ello su accion a nivel de rifion
consistira en aumentar la excrecion de potasio por orina.

La angiotensina II también actia aumentando la liberacion de hormona
antidiurética/vasopresina (ADH/VP), que tiene accion a nivel de los tubulos
renales aumentando la reabsorcion de agua y oponiéndose a la disminucion del
volumen de liquido extracelular. Ademas, la VP actuara sobre receptores del
musculo liso vascular aumentando su contraccion, produciendo asi
vasoconstriccién y como consecuencia elevara la presion arterial.

: ' oy S— vasodilatacion &
—_ yuxtaglomerulares c e
Na- — ™ |LEC > lPA L _ :
) TNar ~ e iy A ADRB oo propanolol :
ANGIOTENSINOGENO ——————#® ANGIOTENSINA|  BRADIQUININA---
renina
ECA | mrowrmreeeie
yv— \J
ADH < ANGIOTENSINAII INACTIVA
rreabsorcion de sodio .
ALDOSTERONA v ——
canales de sodio Dk ‘ Q@- %@.
Na-K-ATPas HE
£ <+ gy o
= D i ZONA GLOMERULAR A |
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17.1.4 Valores de sodio en agua

Su concentracion de sodio en agua recomendada por la ley 11200 de la provincia
de Santa Fe es un valor menor a 100 mg/l y su limite obligatorio de 200 mg/l. Por
otro lado, altas concentraciones de sodio puede proporcionar al agua sabor
desagradable o convertirse en una fuente de sodio importante que se sume a la
ingesta. Un consumo crénico por encima de estas concentraciones puede tener
consecuencias en la salud como la hipertension arterial y otras enfermedades
cardiovasculares.

La Organizacion Mundial de la Salud recomienda una ingesta diaria de sodio
menor a 2000 mg/dia. Considerando una fuente de agua con el maximo permitido
(200 mg/1) se deberian ingerir 20 litros para alcanzar dicho valor. Sin embargo se
debe tener en cuenta que todos los alimentos preparados con dicha agua
contendran también sodio en esa proporcion. La preparacion de algunos alimentos
lleva a la acumulacién de sodio, como es el caso de preparaciones en que se
pierde agua por evaporacion y se repone la misma con mas agua de la misma
fuente. Tal es el caso de preparacion de ciertas salsa y guisos que llevan varias
horas de coccién.

17.2. Medicion de sodio en agua

En el Centro Universitario de Estudios Medioambientales (CUEM), medimos el
sodio del agua mediante fotometria de llama que es una técnica espectroscopica.
Esta técnica es rapida que nos permite conocer la cantidad de sodio que existe en
una solucién mediante una medicion indirecta, en la que se mide la emision de luz
de un dado color, el que es proporcional a la cantidad de sodio. Por esta razén
debemos utilizar soluciones testigos de concentraciones conocidas de sodio a las
que también se le medira la emisién de luz y luego se utilizaran dichos valores
para obtener la concentracion de sodio de las muestras, por interpolacion en una
curva de calibracion.

Las soluciones testigo de concentracién conocida, las muestras y la solucion
control de calidad se ingresan al instrumento a través de un catéter que las aspira
gracias al flujo de aire comprimido. Asi, las soluciones son atomizadas y
transformadas en un pequefias gotitas que son arrastradas hasta una llama
originada por gas natural y aire comprimido. En la llama los atomos de sodio son
excitados, produciendo salto de electrones a niveles mas elevados de energia y
cuando regresan a su estado basal emiten luz de caracteristicas propias del sodio.
La intensidad de esta luz es proporcional a la concentraciéon de sodio en la
solucion.

El fotometro de llama se muestra en la Figura 17.5. Tiene diferentes partes que se
describen a continuacion. En la parte inferior derecha de la figura se observa un
catéter por donde se aspira la muestra gracias al flujo de aire comprimido que
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actud nebulizando la muestra. La muestra es conducida hasta una chimenea en
donde se genera una llama por la combustion de gas natural y el aire que arrastra a
la muestra. La reaccion quimica de la llama es una fuente que brinda energia al
atomo el cual luego libera el exceso de la misma en forma de luz de un color o
longitud de onda caracteristico, que en el caso del sodio es amarillo y corresponde
a una longitud de onda de 589 nm.

Figura 17.5:

Por otra parte, el fotometro cuenta con un monocromador, que es un sistema
optico que actia como filtro y solo deja pasar una determinada longitud de onda,
la cual es especifica para el sodio (589 nm). Como el equipo también puede medir
potasio, tiene un filtro que permite seleccionar la luz caracteristica de este cation:
405nm. De esta manera, logramos filtrar toda longitud de onda que no nos
interesa medir y concentrarnos en aquella que es generada por el metal en
cuestion, al pasar solo los fotones de energia de sodio son captados por una
fotocélula que tiene la capacidad de medir la intensidad luminosa, la cual luego es
convertida a energia eléctrica y hace mover la aguja del instrumento de medida.

Como mencionamos, para medir la concentraciéon de sodio en una muestra de
agua debemos utilizar una curva de calibracion preparada con soluciones testigo.
Estas soluciones se preparan a partir de una solucién centrada de cloruro de sodio
a la que llamamos solucion stock y tiene una concentracion de NaCl 3.26 g/l. A
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partir de la misma, preparamos las siguientes diluciones: 1/100 - 1/200 - 1/400 -
1/800.

Una vez preparados estos testigos los utilizamos para calibrar el fotometro, junto
con el QC y agua destilada (testigo 0). Para ello, colocamos cada testigo en el
catéter del instrumento y calibramos midiendo los valores de emision de luz para
obtener la curva de calibracion. Luego procedemos a la medicién de las muestras,
previamente diluidas segun indique el software Atlantis (especifico de nuestro
laboratorio), en tubos Kahn de 5ml. Tanto la curva de calibracion como las
muestras se miden por duplicado.

Por ultimo, limpiamos y ordenamos los materiales utilizados y cargamos los
valores en el software Atlantis. Alli, podemos (y debemos) observar los graficos
que arrojan los resultados cargados hasta el momento, lo que nos permite
comparar la actual medicion con otras anteriores, y ademas nos permite observar
la evolucién de las mismas en cuanto a precision y exactitud, pudiendo detectar
posibles problemas o errores y solucionarlos a tiempo.

17.3. Controles de calidad

Como toda medicidn, la correspondiente al sodio tiene controles de calidad que
podemos ver en la Figura 17.6. La primer grafica muestra las UDS, que como se
puede observar se hallan en su mayoria entre -2 y 2 y ademas los valores oscilan
en valores cercanos a cero. Esto indica que la mediciéon es una técnica exacta y
precisa. La segunda grafica de la pendiente de la curva de calibraciéon muestra un
ascenso a lo largo de las diferentes determinaciones. Si bien se espera que este
valor permanezca constante, un aumento estd indicando una aumento de la
sensibilidad, lo cual es beneficioso para la medicién. Este aumento en la
sensibilidad se ha ido ganando con sucesivos cambios en la composicién de la
llama y el control de la presién del aire, entre otros factores. El valor de R2 es
superior a 0.9 indicando que la curva de calibracion tiene buena linealidad, es
decir que la curva de calibracion es bien ajustada con una recta. Como se deduce
de la grafica de CV%QC, los valores son salvo en un caso muy inferiores al 10%,
indicando que la medicion es muy precisa con bajos errores aleatorios. La
ordenada al origen y la recuperacion no seran discutidas en este momento.
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17.4. Estadisticas basica

en la Figura 17.7 se muestran representaciones de 407 mediciones realizadas en el
CUEM durante afios 2018-2019. La primer grafica muestra rango, percentilos 25
y 75% asi como la mediana. Con linea verde se muestra el limite recomendado de
100 ppm y con linea roja el limite obligatorio de 200 ppm. SE puede observar que
mas del 50 % de las aguas supera el limite recomendado por la ley 11220. En la
grafica histograma que divide a la concentraciéon en rangos de 200 ppm. Se
observa que la mayoria de las muestras se hallan debajo del valor 200 ppm. La
ultima grafica nos muestras las mediciones de todas las muestras de manera
individual, donde vemos que un niimero importante de muestras supera el limite
obligatorio.
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La Figura 17.8 muestra las concentraciones de sodio segtn el tipo de agua.
Aproximadamente un 75% de las aguas de pozo supera el limite obligatorio. En
cambio en las agua de red aproximadamente el 75% de las muestras esta debajo
del limite obligatorio. Con respecto a aguas envasadas, de 6smosis inversa y filtro,
solo un pequefio nimero de ellas supera el limite obligatorio. En la figura se
muestras aguas superficiales que corresponden a agua de algunos rios y lagunas
que no se discutiran en este curso.
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17.5. Riesgos

La técnica tiene sus riesgos dado que se trabaja con gas natural, llama y altas
temperaturas. El principal riesgo se relaciona al funcionamiento de la llama y la
utilizacion del gas y el aire comprimido. Evite quemaduras no colocando la cara
sobre el equipo, trabaje de frente al equipo. En caso de incendio corte el
suministro de gas y apague el compresor de aire. Esté informado del sitio en el
que se halla el extintor de incendios. Asegtirese que no esté vencido y conozca su
forma de utilizacién. En caso de quemadura consulte inmediatamente al médico.
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18. MEDICION DE ALCALINIDAD TOTAL
Digiuni SN
18.1. Introduccion

Es importante conocer la concentracién de carbonato y bicarbonato en el agua de
consumo humano porque de ellos depende su pH. Se sabe por ejemplo que a una
elevada alcalinidad el agua adquiere un sabor amargo. Cuando las aguas tienen
alcalinidades inferiores se vuelven muy sensibles a la contaminacién, ya que no
tienen capacidad para oponerse a las modificaciones que generen disminuciones
del pH. Ademas la alcalinidad estd relacionada con la posibilidad de formar
precipitado de sales en instrumentos de uso de agua como cafierias e instrumentos
de cocina. La alcalinidad del agua es causada usualmente por la presencia de
carbonato (CO3") y bicarbonato (HCO5') asociado a otros iones como Na*, K*, Ca*
*, Mg"™. A mayor concentracion de carbonato y bicarbonato, mayor sera la
alcalinidad total del agua. Los carbonatos y bicarbonatos por si solo no
representan un problema para la salud. Habitualmente se mide la concentracion de
carbonato y de bicarbonato, pero lo que se informa es la alcalinidad total que se
calcula a través de la suma de ambos componentes. La alcalinidad total incluye
otras estructuras quimicas de comportamiento basico, pero habitualmente son
despreciables en el agua de consumo. Definimos la alcalinidad total como la
capacidad del agua para neutralizar acidos y representa la suma de las bases que
pueden ser tituladas. Dado que la alcalinidad de aguas superficiales esta
determinada generalmente por el contenido de carbonatos, bicarbonatos e
hidréxidos. Asi la alcalinidad total se toma como un indicador de dichas especies
ionicas. No solo representa el principal sistema amortiguador del agua dulce, sino
que también desempefia un rol principal en la productividad de cuerpos de agua
naturales, sirviendo como una fuente de reserva de CO, para la fotosintesis.
Debemos recordar que CO;~ y HCOj participan de un equilibrio quimico con los
protones y el CO.. El carbonato puede captar un protéon dando bicarbonato y ésta
captar otro protéon para dar acido carbonico el que se puede deshidratar para dar
di6éxido de carbono. En aguas acidas por el exceso de protones los equilibrios
estaran desplazados hacia la derecha formando di6xido de carbono, y por ende
tendran poco carbonato y bicarbonato. Contrariamente, en aguas alcalinas el
equilibrio se desplaza hacia la izquierda captando CO2 del aire.
CO; + H) O o H,CO; o HC03-+H+
!
CO; +H'
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Internacionalmente es aceptada una alcalinidad minima de 20 mg de CaCOsy/litro
para mantener la vida acuatica.

Valores de referencia segtin ley 11220 de Santa Fe para la alcalinidad total: mayor
que 30 ppm y menor que 200 ppm de CaCOs.

En el siguiente apartado comentaremos el fundamento de la técnica de medicion
de las concentraciones de carbonato y bicarbonato en aguas de consumo humano.

18.2. Fundamentos de la determinacion

La volumetria es un tipo de técnica en que se mide la concentraciéon de alguna
sustancia en base al volumen gastado de un reactivo de concentracion conocida.
Estas técnicas son poco demandantes en equipamiento y bien concebidas tienen
una precision y exactitud excelente.

La determinacion de carbonato y bicarbonato en nuestro laboratorio se realiza
utilizando una técnica volumétrica, con una solucién valorada de HCI, mediante
dos puntos sucesivos de equivalencia indicados por medio del cambio de color
utilizando dos indicadores acido-base adecuados. Habitualmente las titulaciones
se llevan a cabo en un material de laboratorio conocido como matraz Erlenmeyer.
En el CUEM Hemos conseguido hacer esta técnica mas efectiva, econémica y agil
al utilizar recipientes de plastico reutilizables en las mediciones en lugar de un
matraz Erlenmeyer que es de vidrio, fragil y costoso, Figura 18.1.

Figura 18.1. izquierda Erlenmeyer, derecha vaso reutilizable
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Los indicadores son sustancias que cambian de color a un dado valor de pH y por
ello permite estimar el pH de una solucion. El valor de pH al que se produce el
cambio de color se lo conoce como punto de equivalencia. Los indicadores
utilizados son fenolftaleina 0.25% y el naranja de metilo 0.1%, aunque podrian ser
otros indicadores.

La eleccion de un indicador se realiza en base a un parametro de cada sustancia
indicadora conocido como pKI. Cualquier indicador que tuviera pKI similar a la
fenolftaleina y naranja de metilo, podria ser utilizado en esta técnica. La técnica
consiste en ir agregando la solucion valorada de HCI a la muestra de agua a la que
se agregaron los indicadores mencionados y tomar el volumen del HCI en el
momento el indicador cambia de color. En base a los volimenes gastados de HCI
hasta ambos puntos de equivalencia y la concentraciéon de dicha solucién se puede
calcular la concentracion de carbonato y bicarbonato. Este método, es aplicable
para la determinacién de la alcalinidad de carbonatos y bicarbonatos, en aguas
naturales, domésticas, industriales y residuales. El volumen gastado de HCI hasta
el punto de equivalencia de la fenolftaleina permite calcular la concentracion de
carbonato y, el volumen gastado de HCI hasta el punto de equivalencia del naranja
de metilo permite calcular la concentracién de bicarbonato de la muestra.

La adicion de HCI se hace a través de una bomba de infusién la que controla el
avance de una jeringa que aporta el HCI al vaso reutilizable con la muestra de
agua. Esta se halla sobre un agitador magnético que permite, mediante una barra
magnética en su interior, agitar la solucion durante el proceso de medicion, Figura
18.2. La bomba tiene un botén de "avance" que permite agregar HCl a la muestra
de agua a medir. Por otra parte otro botén "retroceso” permite cargar la jeringa
con HCI a partir de un recipiente con este acido, cambiando la posicién de una
llave de tres vias.

La bomba tiene un display donde mostrara la operacion de la bomba y los pasos
dados por el motor en cada uso. Los pasos dados por el motor son proporcionales
al volumen y la relacion pasos/volumen se calcula con valores conocidos como
veremos mas adelante.
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Figura 18.2

18.3.
18.4. Protocolo

La técnica tiene dos pasos basicos:

1- Estandarizacion de la solucion titulante de HCI.

2- Medicion de la concentracion de carbonato y bicarbonato de las muestras.

En ambos procedimientos las determinaciones se realizan por duplicado de
manera de poder instrumentar un control de calidad. A continuacion se detallan los
pasos mencionados.
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18.4.1 Estandarizacion del HCI

Este procedimiento se lleva a cabo antes de comenzar las mediciones de las
muestras y tiene como objetivo hallar la concentracion real del HCI, ya que éste
no es un patron primario y su concentraciéon puede variar. Para hallar la
concentracion del HCI se utiliza una solucion de carbonato de sodio que si es una
sustancia estable y puede ser considerada un patrén primario.
Para llevar adelante el proceso:
1- Se coloca en vaso plastico 3ml de carbonato de sodio 0.005M.
2- Agregar 1 gota del indicador naranja de metilo tornandose de color naranja.
3- Se pesa el conjunto en una balanza de apreciacion 0.001 g ya que los
volimenes se calcularan por diferencia de peso del recipiente después y antes del
agregado de la soluciéon de HCI. Llamamos a este peso p1. En el calculo se asume
que la densidad de la solucién es 1 g/ml y la ventaja de utilizar el peso para el
calculo de volumen radica en que se puede medir con mayor precision y exactitud
un peso que un volumen.
4- A continuacion, se coloca la barra magnética y se coloca el vaso sobre un
agitador magnético comenzando el agregado de solucion de HCL con la bomba de
infusion. El agregado se realiza hasta que la solucion vire de color amarillo a rojo.
5- Oprimir stop.
6- Retirar la barra magnética.
7- Pesar nuevamente el vaso reutilizable con la solucién, peso que llamamos p2.
8- Tomar los pasos dado por el motor que son mostrados en el display de la
bomba, a los que llamaremos B1.
Dado que la solucién de carbonato de sodio 0.005M tiene concentracion
perfectamente conocida y estable, que se ha medido el volumen de esta solucion
de manera exacta y con la bomba se mide el volumen gastado de HCl, es posible
calcular la concentracion de éste ultimo.
Los calculos se basan en la reaccion quimica entre el carbonato y el HCI, que se
detalla a continuacion

CO;™ + 2 HCl » CO, + H,O + 2 CI
Para calcular la molaridad de la solucién de HCI se utiliza la siguiente férmula:

Mcarbonato * VOlumen * 2
MHCL: p 2_ p 1

carbonato

Con los datos p1, p2 y B1, calculamos el volumen emitido por la bomba por cada
paso del motor con la siguiente ecuacion, variable que llamamos "un paso"
(p2-p1)

un pdso =
p B1
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La ventaja de utilizar una bomba que en lugar de medir volimenes mida pasos de
un motor es que podemos utilizar a la bomba con diferentes jeringas y calibrarla
asi para cada técnica que requiera el instrumento. Si la bomba midiera volumenes
se deberia utilizar siempre la misma jeringa y seria dificultoso el reemplazo.

18.4.2 Medicion de las muestras de agua

El andlisis se lleva a cabo en una serie de pasos, pero se nos presentaran dos
escenarios al medir. Es importante reconocer lo que ocurre en cada escenario que
se nos va a presentar al medir para saber como proseguir. Estos escenarios seran
dos:

Escenario 1- A la muestra de 5ml de agua agregaremos 1 gota del indicador de
fenolftaleina, y nos puede aparecer coloracién rosa, indicando que la muestra tiene
un pH mayor que 8.3. Este valor de pH es compatible con la presencia de
carbonatos. Posteriormente, se procedera a titular con HCI, de manera cuidadosa
utilizando la bomba de infusién con agitacion permanente a través de un agitador
magnético, hasta que el color rosa vire a incoloro. En este momento se toman los
pasos del motor al que llamamos M1 que sera proporcional al volumen gastado de
HCI y con dicho valor se podra calcular la concentracién de CO5™ . El volumen
gastado de HCI corresponde a la transformacion del carbonato en bicarbonato.
Este bicarbonato generado se sumara al bicarbonato de la muestra y se titulara
nuevamente en el segundo paso con el indicador naranja de metilo.
Inmediatamente agregar 1 gota de indicador naranja de metilo, apareciendo una
coloracion amarilla/naranja clara. Se continda titulando con HCI hasta el indicador
vira del amarillo al naranja indicando que se ha titulado todo el bicarbonato de la
muestra. En este momento se toman los pasos del motor a los que llamamos M2 y
es un valor proporcional a la concentracion de bicarbonato de la muestras. El
volumen gastado de HCI fue utilizado para transformar el bicarbonato HCO3 - en
acido carbénico y otra parte para transformar el bicarbonato originado en el paso
anterior a partir de los carbonatos de la muestra.

Escenario 2- El segundo escenario que se puede presentar es que la muestra no
contenga carbonato. En este caso al agregar fenolftaleina a la muestra de 5ml de
agua, la muestra permanecera incolora, indicando la de ausencia de carbonatos y
que la muestra de agua tiene un pH menor que 8.3. En este caso los pasos del
motor, M1 tomaran el valor 0. A continuacion, agregar 1 gota de indicador naranja
de metilo, apareciendo una coloraciéon amarilla. Luego comenzar a titular con
solucion de HCI hasta que la solucion vire del color amarillo al naranja, indicando
la titulacion de todo el bicarbonato. Tanto los datos de la estandarizacion como
los valores obtenidos al realizar la volumetria de las muestras se cargan en el
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software Atlantis 1.0 que realizard los calculos de carbonato, bicarbonato y
alcalinidad total.

18.4.3 Soluciones utilizadas y preparacion

A continuacién se detalla la concentracion y forma de preparacion de las
soluciones utilizadas en la estandarizacion y medicion de las muestras.
Fenolftaleina 0.25%P/V. Disolver 0.25g de fenolftaleina en 100ml de etanol al
50% .

Naranja de metilo 0.1% P/V. Disolver 0.025g en 25ml de agua destilada.

HCI 0.01M. Diluir 0.083ml de HCI al 36%P/P, densidad: 1.18g/ml en un volumen
final de 100ml con agua destilada. La solucién tendra una concentracion
aproximada de 0.01M y su concentracion real se determina en el proceso de
estandarizacion.

Carbonato de sodio 0.005 M: Elegir una droga de buena calidad y secarla a 110°C
por 12h. Disolver 0.053g de Na,CO; en agua destilada y aforar a 100ml. Es
importante el proceso de secado a 110°C para eliminar cualquier contenido de
agua que pueda afectar la concentracién. Si el carbonato de sodio no es secado
completamente, la solucion tendra una concentracién real menor y por ende
cuando se titule y estandarice el HCI, a esta solucion se le asignara un valor mayor
que el real, conduciendo a errores por exceso en la medicion de carbonato,
bicarbonato y alcalinidad

18.4.4 Calculos de las concentraciones de carbonatos y bicarbonatos

Los calculos realizados para medir carbonato y bicarbonato se describen a
continuacion, los mismos pueden ser calculados por medio de un software. En el
CUEM los calculos los realiza Atlantis. Para calcular la concentraciéon de
carbonato y bicarbonato se utilizan los pasos del motor hasta el primero y el
segundo punto de equivalencia: M1 y M2, el volumen de muestra utilizado que
habitualmente es de 5 ml y la molaridad del 4cido clorhidrico (Mua) que fue
calculada en el proceso de estandarizacién y el volumen emitido por un paso de la
bomba de infusion (unpaso)

unpaso*M 1 M %1000

volumen muestra

carbonato(mmol )=

unpaso * M ;% (M2 —M1)%1000
volumen muestra

bicarbonato( mmol/litro )=
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unpaso * M ;;%( M 1+ M 2 )%100000
volumen muestra 2

alcalinidad total ( ppm CaCO, )=

18.5. Control de calidad

La medicion de la alcalinidad de una muestra se considera como valida si el error
aleatorio es bajo. Este error como en todas las técnicas se mide a través del
coeficiente de variacion porcentual: CV%. En la Figura 18.3 se muestra el error
aleatorio de la medicion de cada muestra, representado a través del coeficiente de
variacion porcentual (CV%). Como se puede observar los errores superan el 10%
en un reducido namero de determinaciones y cuando la alcalinidad total es baja.
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18.6. Alcalinidad total segun origen de la muestra

La Figura 18.4 muestra la alcalinidad total en funcién del tipo de agua para todas
las aguas analizadas que involucran muestras de diversos provincias de la
Republica Argentina. En las aguas de pozo aproximadamente el 75% de las
muestras superan el limite maximo recomendado, mientas que en las aguas de red
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algo mas del 50 % superan este limite. En las aguas de &smosis inversa
aproximadamente el 100% cumple con la exigencia de la ley, mientras que en las
envasadas y de filtro aproximadamente el 25% de las aguas supera el limite
recomendado.
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La Figura 18.5 muestra la alcalinidad total en 18 analisis de agua realizados sobre
el agua de red de la ciudad de Rosario. Como se puede observar ningtin valor
super6 el maximo impuesto por la ley provincial 11200 y solo el 25 % dieron
menores que el limite inferior de 30 ppm.
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Precauciones durante la medicion

Como en cualquier medicién se debe utilizar guardapolvo, anteojos de proteccién
y guantes. Algunas de las soluciones son corrosivas. Por lo tanto, es importante
recordar las medidas de seguridad. Los residuos que resultan de la determinacion
se pueden descartar en desagiie cloacal.
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19. MEDICION DE DUREZA TOTAL EN AGUA
Pesci A

19.1. Introduccion

La dureza es causada por iones metalicos divalentes, capaces de reaccionar con el
jabon para formar precipitados y con ciertos aniones presentes en el agua para
formar incrustaciones. Los principales iones que causan dureza son:

Cationes: Ca™, Mg™, Sr'", Fe™, Mn™"

Aniones: HCO5” SO4, Cl' ,NO5,SiO5"

Como los cationes mas comunes y abundantes son el calcio y magnesio, la dureza
muchas veces coincide con las suma de las concentraciones de calcio y magnesio.
Desde el punto de vista sanitario, las aguas duras son tan satisfactorias para el
consumo humano como las aguas blandas. Desde el punto de vista industrial el
uso de aguas duras en calentadores eléctricos deposita costras de estos compuestos
insolubles tanto en las paredes interiores del calentador como en la resistencia,
esto produce una transferencia de calor poco eficiente y un mayor consumo. Las
aguas duras y muy duras no forman espuma con el jabdn, lo que requiere un
mayor consumo de éste. Igualmente se forman sales insolubles que se depositan
sobre los tejidos de la ropa, sobre la loza del bafio, creando manchas que son
dificiles de quitar. Esto sucede debido a que el calcio desplaza al sodio del jabén,
formando un jabén de calcio insoluble. Un jabén tipico es el estearato de sodio,
(sal sddica del acido estearico), el cual reacciona con el calcio del agua. Por medio
de esta reaccion se pueden desperdiciar cantidades significativas de jabon (y
detergente) ya que la reaccion sigue hasta que todo el calcio y el magnesio se
hayan agotado. De esta manera el jabon recupera sus propiedades limpiadoras.

Es importante conocer la concentracion de los iones Ca y Mg ya que de ellos
depende mayoritariamente la dureza del agua. La dureza se expresa en mg de
CaCOs/ litro y de acuerdo a su valores las aguas de pueden clasificar:

ppm CaCOs dureza

0-75 agua blanda
75-150 Agua poco dura
150-300 Agua dura

> 300 Agua muy dura

Las aguas naturales contienen diversas cantidades de sales de composicion
variada y tienen la particularidad que al utilizarlas para el lavado con jabones de
elevado peso molecular se forman precipitados en forma de grumos, esto se debe
mas que nada a sales solubles de calcio y magnesio. La dureza puede ser temporal
o permanente, en el primer caso, el agua puede contener bicarbonato de calcio y
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de magnesio, hierro o magnesio. Se caracteriza por que su ablandamiento se logra
con la ebullicion, que consiste en que el bicarbonato se precipita desprendiendo
diéxido de carbono y disminuyendo el valor del pH por las formaciones de acido
carbonico como se indica en las siguientes ecuaciones:

Ca** + 2 HCO;s ---> CaCOs + H.COs

H,CO; .. CO. + H,O

Sin embargo, resulta mas practico y econémico agregar cal apagada, Ca(OH),, en
cantidades elevadas para reaccionar con los bicarbonatos, precipitandose los
carbonatos correspondientes como indican las ecuaciones siguientes:

Ca(OH), + HCOj ----> CaCO3 + H,.O + OH"

La dureza permanente es producida por sales mas fijas como los cloruros |,
sulfatos -, encontrando que la dureza total es la suma con la dureza temporal y que
se acostumbra representarla en funciéon de los bicarbonatos de calcio y de
magnesio.

Como se menciond anteriormente, la dureza es causada por iones metalicos
divalentes que bien pueden ser calcio, magnesio, estroncio, hierro y aniones como
bicarbonato, sulfatos, cloruros, nitratos y silicatos.

Las aguas que contienen mayor cantidad de bicarbonatos de calcio y de
magnesio, representa la principal forma de alcalinidad, y en algunos casos, es
equivalente a la dureza carbonatada o total, que es igual a la temporal, o que
produce incrustaciones o almacenamientos leves que se pueden remover mediante
inyecciones de aire o agua a presion.

También se tiene la dureza no carbonatada que se define como la diferencia entre
la dureza total y la alcalinidad; que son compuestos carbonatados que se
transforman a cristales del elemento correspondiente por la elevacion de la
temperatura, es un material duro y resistente que se almacena en las paredes
internas de las tuberias y accesorios de calentadores y calderas, habiendo una
pérdida en la transferencia de calor.

Segun la ley 11220 de la provincia de Santa Fe la dureza debe tener un valor
entre 100 y 500 ppm de CaCOs.
19.2. Fundamentos de la determinacion

El método que se desarrolla a continuacion es aplicable para la determinacion de
la dureza total en aguas naturales, domésticas, industriales y residuales.

La dureza total del agua se mide por una técnica volumétrica, por titulacion de las
muestras con la solucién acido etilendiamonotetraacético (EDTA), y se utilizara
como indicador el negro de eriocromo T (NET).

El Ca++ y Mg++ forman con el indicador NET un complejo coloreado rojizo.
Cuando se comienza a agregar EDTA, éste va formando un compuesto con ambos
cationes, dado que tiene el EDTA mas afinidad por los cationes que el NET.
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Cuando todo el Mg™ y Ca™" pasaron a formar parte del compuesto con el EDTA,
el NET queda libre y toma color azul. Por lo tanto al cambiar de color el
indicador de rojizo a azul, se considera que se ha titulado todo el Ca™ y el Mg"™*
Como se conoce el volumen de muestra analizada y el volumen de EDTA asi
como su concentracion es posible calcular la dureza total.

La Figura 19.1 esquematiza el proceso. A la izquierda suponemos una muestra con
5 iones calcio. Uno de ellos esta unido al NET y por ende éste tiene color lila. A
priori, no sabriamos que la muestra tiene 5 calcios. Vamos agregando EDTA de
forma controla da y conocida. En el primer paso agregamos 1 EDTA, que toma un
calcio para formar un complejo incoloro. Como aun quedan 4 calcios el NET
sigue de color lila. Ante un nuevo agregado de EDTA se repite el proceso,
formandose un complejo Ca-EDTA incoloro, pero la solucion sigue lila ya que
aun hay calcio unido al NET. Siguiendo con el razonamiento, al agregr el quinto
EDTA, se forma el complejo Ca-EDTA, pero el NET queda libre tomando
coloracion azul. Este cambio de color nos indica que finaliz6 la titulacion. Como

gastamos 5 EDTAs, entonces la muestra tenia 5 Calcios.
EDTA [EDTA EDTA EDTA| EDTA

Ve , i
® - H. ca . . . " NeT
Ca/(ca Ca)(ca calca

EIMET libre de
Catiene color
wzul

v Y Y \ Y
EDTA EDTA [EoTA EDTA [EoTAl
Ca ca Ca Cca Ca

Figura 19.1

Esta reaccién ocurre a un dado valor de pH, por esta razén la determinacion se
realiza en presencia de un buffer de pH=10.
19.3. Procedimiento

Hay 4 pasos fundamentales y secuenciales a seguir:

» Estandarizacion de la solucion de titulacion EDTA.

* Procesamiento de la solucién control de calidad (QC)

* Prueba de recuperacién y adicién sobre una muestra.

* Medicion de las muestras de agua propiamente dichas.

Todas las titulaciones se deben realizarse por duplicado para poder calcular el
error de cada determinacion a través del CV%. Si el CV% fuera mayor que 10%

226



MEDICION DE DUREZA TOTAL EN AGUA

se repetira la determinacién, aunque como hemos visto anteriormente un CV%
mayor a 10% pero para valores muy bajos de la variable medido pueden ser
aceptados. El criterio del laboratorista sera clave para interpretar los valores de
CV%.

En los cuatro pasos mencionados, se agregara solucion de EDTA. Este agregado
puede hacerse con diferentes dispositivos como buretas o bombas. En nuestro
caso utilizamos una bomba cuyo funcionamiento se explica brevemente a
continuacion. En todos los casos se agregara EDTA y se cortara el agregado
cuando la solucion vire de color lila al color azul, momento al que llamamos
punto de equivalencia. El equipo utilizado: bomba - agitador magnético es un
equipo clasico de medicion por volumetria y no discrepa del utilizado para la
medicion de alcalinidad total, carbonato y bicarbonato, Figura 19.2. El equipo
dispone de una bomba con un sencillo mecanismo de control de un motor que
impulsa el movimiento de una jeringa por la cual se agrega la solucion de EDTA.

Controlador Bomba Butterfly

Solucion patron de Ca™
muestras de agua
| DISPLAY | Solucion control de calidad

g B \ Y

|avance| | stop ] |retroceso] \
' - Barra magnetica

N ; llave 3-vias agilagqr
motor de \ magneético

avance EDTA !L; —

retroceso I _,-" ‘

Bomba de infusion

EDTA
0,01 M

Figura 19.2
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Esta jeringa esta conectada a una llave de tres vias. Cuando la bomba esta en el
modo "avance", el motor empuja la jeringa, el catéter que sale de ella, llevara
solucion de EDTA al recipiente donde se realiza la titulacion. Entonces, al iniciar
la titulacion la solucion es de color lila, al ir agregando llegaremos al punto de
equivalencia que detectamos visualmente por el cambio al color azul. En este
momento se para el motor con la funcién "stop" y se toma en el display de la
bomba el nimero de pasos dados por el motor. La bomba mide los pasos del
motor, que si bien no lo son, podriamos interpretar como vueltas del motor. Esta
cantidad de pasos es directamente proporcional al volumen agregado y dicha
relacion se calculara en el paso de estandarizacion de la solucion. Cuando la
solucion de la jeringa se termina, se cambia la llave de tres vias a una posicién en
que la jeringa queda conectada con el recipiente que contiene EDTA 0.01 M, se
oprime la funcién "retroceso de la bomba" y la jeringa comenzara a retroceder
llenandose nuevamente con la solucion de EDTA 0.01 M.

19.3.1 Estandarizacion del EDTA

El EDTA utilizado tiene una concentracion nominal de 0.01M. Este valor se
calcula y establece al momento de preparar la solucién. Sin embargo, como el
EDTA no es un patron primario, esta concentracion puede no ser exacta o
mantenerse estable a lo largo del tiempo. Por lo tanto en el primer paso conocido
como estandarizacioén, la solucién de EDTA se contrasta contra otra solucién de
calcio preparada a partir de calcio que es un patrén primario.

El proceso de estandarizacion se realiza en recipientes plasticos reutilizables. El
proceso puede llevarse a cabo en matraces Erlenmeyer, pero como se menciond
anteriormente, éstos son fragiles, costosos y voluminosos, dificultando el trabajo.
Por esa razon se comenzaron a utilizar recipientes menores de plastico y menor
costo, Figura 19.3.
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La estandarizacion es basicamente el mismo proceso que se seguira con las
muestras y que se explico en la Figura 1, salvo que en esta situacion la
concentracion conocida es la de calcio y se calculara la concentracion de la
solucion EDTA. Se procede con los siguientes pasos

*Colocar 200p! de solucion Stock de Calcio 1000ppm, que es el patron primario.
*Agregar 4.8ml de agua destilada.

e Agregar 25 ul de buffer pH=10.

*Agregar 20ul de NET tornandose de color lila.

epesar el recipiente preparado en una balanza de apreciacion 0.001 g. Registrar
valor al que llamamos: p1

*Colocar la barra magnética y colocar el recipiente sobre el agitador magnético.
*Adicionar desde la bomba la solucion de EDTA 0.01 M, oprimiendo la
funcién "avance"

*Continuar la titulacion hasta que el color de la solucion cambie de rojo a azul.
En este momento oprimir la funcion "stop".

eSacar la barra magnética del recipiente

epesar el recipiente con balanza de apreciacion 0.001 g. Registrar valor como: p2
*Tomar el valor de los pasos de la bomba registrar como: Pe

Con los valores p1, p2 y Pe se calcula la relacion entre pasos del motor y volumen
emitido, que sera utilizada luego en las siguientes titulaciones. Llamamos
"unpaso" a la variable que indica cuanto volumen emite la bomba por cada paso
del motor, con la jeringa utilizada. El valor de unpaso se obtiene con la siguiente
férmula

Como se explicd en técnicas anteriores, la ventaja de tener una bomba que mida
pasos es que se puede calibrar para cualquier jeringa. Como las jeringas que se
encuentran en el mercado no son siempre iguales, este recurso hace al equipo muy
versatil y adaptable a cambios.

Con los valores de volumen de solucion stock, concentracion de solucion stock,
Pe y unpaso, se calcula la concentracion de la solucién de EDTA, la que sera
utilizada en los pasos anteriores.

19.3.2 Realizacion de QC

En este paso se procesa una soluciéon control de calidad de concentracion
conocida, preparada a partir de un patron primario. El procedimiento es igual que
el de estandarizacion o el de medicion de una muestra. Con los datos que se
obtengan se calculara la dureza de la solucion QC y el valor hallado debera ser
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muy proximo al valor nominal conocido de la solucién. Un alejamiento del valor
medido respecto del valor nominal conocido indicara algin desperfecto en la
medicion. Si el valor medido es siempre menor o mayor que el valor nominal, nos
estara indicando la presencia de algun error sistematico en la medicién. Mientras
que si los valores alternan entre mayores o menores, pero son muy alejados del
valor nominal, nos estara indicando la presencia de errores aleatorios. Como
veremos sacaremos estas conclusiones de observar los el control de calidad
realizado por ATLANTIS 1.0, que es el software que administra el
funcionamiento del laboratorio.

Para esta etapa de la medicion entonces se siguen los pasos descriptos a
continuacion.

1. Agregar 5 ml de la solucion QC de concentracion conocida 50ppm en el
recipiento plastico reutilizable

2 Agregar 25ul buffer de pH=10

3 Agregar 20 ul de NET

4. Colocar la barra magnética y colocar el conjunto sobre agitador magnético
5 Adicionar lentamente desde la bomba la solucion de EDTA 0.01 M.

6. Continuar la titulacion hasta que el color de la solucion cambie de rojo a
azul.

7. Cuando se produzca el cambio de color registrar el valor de los pasos de la
bomba, valor que llamamos: P

8. Retirar la barra magnética del recipiente

Con los datos del proceso: volumen de QC, concentracion de QC y P se calcula la
concentracion real de la solucion QC y con el valor nominal de la solucion QC se
calcularan las unidades de desvio estandar (UDS), que como ya se conoce debe
tomar una valor entre -2 y 2. Ademas como todas las mediciones se realizan por
duplicado se calculara el valor del CV% el que debe ser menor al 10%. Si UDS o
CV% no cumple con lo especificado, se debe repetir el lote de determinaciones.

19.3.3 Ensayo de adicion - recuperacion

La recuperacién se realiza con una de las muestras que se procesan en el lote de
mediciones. Se medira dureza en una muestra y luego se medira dureza en la
misma muestra pero luego de adicionarle una cantidad conocida de calcio, por
esta razon el proceso se repite dos veces y como siempre por duplicado
Primer etapa: medicion sin adicion

¢ Rotular 2 vasos plasticos de medida con el numero de la muestra

¢ Colocar 5 ml de dicha muestra en cada vaso plastico

e Agregar 25 ul de buffer

e Agregar 20 ul de NET
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e Agregar barra magnética y colocar sobre el agitador magnético

* Adicionar lentamente desde la bomba la solucion de EDTA 0.01 M

¢ Continuar la titulacién hasta que el color de la solucion cambie de rojo
a azul.

* Registrar los pasos de la bomba: P

Segunda etapa: medicion con adicién

1. Rotular 2 vasos plasticos con el numero de la muestra + la letra “R” de
recuperacion

2. Colocar 5 ml de dicha muestra en cada vaso plastico

3. Afadirle a la misma 50 ul de stock Ca

4. Agregar 25 ul de buffer

5. Agregar 20 ul de NET

6. Agregar barra magnética y colocar sobre el agitador magnético

7. Adicionar lentamente desde la bomba la solucion de EDTA 0.01 M.

8. Continuar la titulacion hasta que el color de la solucion cambie de rojo a

azul.

9. Registrar los pasos de la bomba: PR

Con los datos del proceso: volumen de muestra, volumen y concentracion de
stock adicionado, P, PR y unpaso, se calculara el calcio adicionado. Como la
solucion adicionada se prepara a partir de un patrén primario, se tiene certeza de
cuanto de agregd. Por calculo entre lo que realmente se agreg6 y el agregado que
se calculo, se puede calcular la recuperacion del ensayo. Este valor es deseable
que se halle entre 90 y 110 %. Valores fuera de este intervalo nos estaran
indicando presencia de sustancias en la muestra que interfieren con la medicion.
Medicion de una muestra

Basicamente la medicion de una muestra es igual que la primer etapa de la prueba
de adicion recuperacion. Se detallan los pasos a seguir.

3.Agregar 5 ml de muestra de agua

4.Agregar 25 ul de buffer pH 10

5.Agregar 20 ul de NET

6.Agregar agitador magnético

7.Adicionar lentamente desde la bomba la soluciéon de EDTA 0.01 M.
8.Continuar la titulacion hasta que el color de la solucion cambie de rojo a azul.
9.Registrar los pasos de la bomba: P

Con los valores del volumen de muestra, concentracion de EDTA y P se calcula la
dureza de la muestra,

A continuacion se hace un resumen de los instrumentos y soluciones utilizadas
Soluciones necesarias y su preparacion
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NET: Indicador: negro de eriocromo T: sal sodica del acido 1-(1- hidroxi-2-
naftilazo)-5-nitro-2-naftol-4-sulfénico . Disolver 0.05 g NET en 10 ml de etanol.
EDTA 0,01 M: pese 3.723 g de etilendiaminotetracetato disodico dihidrato, grado
de reactivo analitico, también llamado sal disodica del acido tetraacético (EDTA).
Y disolverlo en agua destilada hasta 1000 mL.

Buffer pH 10: 6,56 g de NH4CI. disolver en 57 mL de amoniaco concentrado. csp
100 mL.

Stock Calcio: Ca 1000 mg/l preparado a partir de CaCO; de pureza elevada y
conocida.

QC dureza: Calcio 50 ppm a partir de la dilucion del Stock Calcio.

19.3.4 Instrumentos necesarios

Balanza 0.001 g precision

Bomba de infusion o Bureta

Micropipetas

Recipientes plasticos reutilizables

Barra y agitador magnético

19.4. Resultados obtenidos y analisis de errores

La Figura 4 muestra la medicién de dureza en el CUEM durante los afios 2018 y
2019. La informacién es desplegada en tres graficos con los mismos datos pero de
diferente presentacion. La linea de puntos verde indica el minimo recomendado y
la linea de puntos rojo el maximo permitido por ley. La primer grafica en un
disefio de cajas y bigotes muestra mediana, rango de datos y percentilos 25y 75%.
Un 25% de las muestras no alcanzan el valor minimo recomendado por ley y
mucho mas del 75% de los valores medidos no superan el maximo recomendado
por la ley. En el histograma vemos los mismos datos. Nos muestra que
aproximadamente 120 muestras de las 392 tienen menos de 100 ppm que el limite
inferior. Entre los limites permitidos se hallan aproximadamente una 250
muestras. El resto supera el limite superior. La tltima grafica muestra los valores
de dureza representados de manera individual, si bien la informacion es la misma,
se rescata de esta una muestra de agua cuya dureza supera 1500 ppm, sobre la que
haremos un breve comentario.
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Figura 19.4
19.5. Microvariacion espacial de la dureza en agua de pozo

A continuacion se muestra el analisis de dureza total en aguas pertenecientes a la
localidad de Santa Regina, provincia de Buenos Aires. Este sitio fue visitado por
personal del laboratorio y se hizo un analisis exhaustivo de muestras, recolectando
aguas de practicamente todos los pobladores. La poblacion no tiene servicio de
red de agua y la poblacion utiliza agua de pozo, en algunos casos envasadas y en
otros de 6smosis inversa. El agua en cuestion es de pozo. En la Figura 19.5 se
muestran todas muestras analizadas en el CUEM durante los afios 2018 y 2018 y
en color rojo los valores de durezas de las aguas de pozo de Santa Regina. Como
se puede observa aun en aguas del mismo origen, en una localidad donde los
pozos son muy cercanos uno de otro, la variacion de una de las variables es
sorprendente. Este fendmeno ha sido descripto por nuestro laboratorio en otros
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componentes como el fluoruro. Hemos denominado a esto microvariacion
espacial de la concentracién. Estos resultados, que como dijimos son
extrapolables a los otros componentes, indican que la composicion del agua debe
ser analizada para cada pozo y cada fuente que se utilice, no siendo suficiente la
medicion de un solo sitio para establecer la calidad del agua de una poblacion o
region.
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19.6. Dureza total en funcion del tipo de agua

La Figura 19.6 muestra la dureza total en aguas provenientes de diferentes
origenes. Como se puede observar solo en las aguas de pozo, un porcentaje menor
al 25% supera el limite maximo de 500 ppm. Para las aguas de red, mas del 75%
estan dentro del rango exigido de 100-500 ppm. No ocurre asi con las aguade
6smosis inversa en las cuales casi el 100% esta debajo del limite de 100 ppm,
mientras que para las aguas envasadas casi el 75% no alcanza el limite minimo
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recomendado. Debemos recordar que la dureza no tiene efectos nocivos para el ser
humano. Sin embargo debemos recordar que la misma esta compuesta
basicamente por calcio y magnesio, por lo tanto el consumo continuo de aguas de
osmosis inversa, estd determinando un menor consumo de cationes como es
calcio, que de una u otra manera debera ser aportado de otra fuente.

1500 -

1000

dureza, ppm

500 {-—---- demmmm e it ettt —— -

pozo red osmosisinversa  envasada superficial filtro ofras
tipo de agua
Figura 19.6
19.7. Control de calidad de las mediciones

19.7.1 Unidades de desvio estandar

Como se explico anteriormente, las unidades de desvio estandar se calculan con
las mediciones de dureza realizadas en una solucion conocida como control de
calidad o QC. La Figura 7 muestra los valores de UDS para los diferentes lotes de
mediciones. La grafica indica que la mayoria de las mediciones salvo una cumplié
con los estandares de calidad para la medida de dureza, ya que los valores
estuvieron siempre en el intervalo [-2,2]
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19.7.2 Coeficiente de variacion del QC

El coeficiente de variacion del QC, CVQC% nos permite estimar los errores
aleatorios que pueden presentarse en una medicion. La Figura 8 muestra los
valores del CVQC% de cada lote de medicién. Salvo unas pocas situaciones, las
mediciones tuvieron un CVQC% menor al 10%. En los casos que el CV% supera
al 10% se repiten la determinaciones.
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19.8. Calculos a realizar

Si bien todos los calculos estan incluidos en Atlantis 1.0 y el software los realiza
automaticamente, a continuacién se muestran las formulas necesarias. Calculo de
la molaridad del EDTA.

M _ VCaCO3 * M CaCo,
EDTA —

‘/EI)IA

Dénde:

Mzepra es la molaridad del EDTA en mol/l.

Mecacos es la molaridad del CaCO3, 0.01mol/1.

Vcacos es el volumen de solucién patron de CaCO3 utilizado, 0,2ml).
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Vepra es el volumen de EDTA gastado en la estandarizacion

Para realizar los calculos: la dureza total, calcica y magnésica se expresan en mg
CaCO3/1.

Para el calculo de la dureza en una solucion, expresado como carbonato de calcio,
se

aplica la siéuiente férmula:

Donde:

Vepma es el volumen de EDTA utilizado en ml.

Mepra es la concentracion de EDTA, en mol/l, valor que surge del proceso de
estandarizacion.

Vmuestra €5 €1 volumen de muestra utilizada, habitualmente 5ml.

100.091 es el peso molecular del carbonato de calcio, que se multiplica por 1000
para expresar el resultado en mg.
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20. MEDICION DE CALCIO Y MAGNESIO
Neira MV,
20.1. Medicion de calcio

20.1.1 Generalidades sobre el calcio

El calcio es un elemento quimico, representado con el simbolo Ca y de nimero
atomico 20. Forma parte del grupo de los metales alcalinotérreos. Es el quinto
elemento y el tercer metal mas abundante en la corteza terrestre. Su color es
blanco plateado, pero cambia a un color levemente amarillo expuesto al aire, y
gris o blanco por la formacion de hidroxido al reaccionar con la humedad
ambiental.

La palabra "calcio" deriva del latin "calx", que significaba "cal". Fue descubierto
en 1808 por Humphry Davy mediante electrolisis de una amalgama de mercurio y
cal.

El calcio es ampliamente utilizado para la actividad industrial y la construccion.
Como reductor se lo utiliza para la obtencién de otros metales (uranio, circonio,
etc.). La caliza (carbonato de calcio) junto con arcilla originan el cemento.
Calentando la caliza se obtiene “cal viva” (6xido de calcio) y al afiadirle agua se
transforma en “cal apagada” (hidroxido de calcio). El sulfato de calcio dihidratado
es el yeso; y ademas se utiliza en la industria de productos lacteos y de
medicamentos como suplemento dietario.

20.1.2 Funcién biologica

El calcio es el mineral mas abundante que se encuentra en el cuerpo humano. Se
presenta en huesos bajo la forma de hidroxiapatita. Mientras que el calcio sérico
puede encontrarse como calcio libre o ionizado, calcio unido a fosfatos y calcio
unido a proteinas, principalmente albtimina o globulina. El calcio ionizado es el
que realiza la mayoria de funciones metabdlicas. Su concentracién esta controlada
principalmente por la paratohormona, la calcitonina y la vitamina D. El calcio es
un micronutriente esencial que participa en diversos procesos biologicos:
formacién y mantenimiento de huesos y dientes, contraccion muscular,
mantenimiento de un ritmo cardiaco normal, conduccién nerviosa, transduccién
de sefiales, actia como cofactor enzimatico, secrecién hormonal, coagulacion
sanguinea, entre otros.

La ingesta de Ca recomendada es de 1000 mg/dia en adultos. Las fuentes mas
importantes de Ca en la dieta son los productos lacteos. También podemos
incorporar calcio mediante el consumo de pescados pequefios, que se acostumbra
a consumir enteros, como sardinas; algunas legumbres, principalmente soja; y
vegetales de hoja verde oscura. Aunque la biodisponibilidad del calcio suele ser
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menor en estos alimentos que la de los lacteos. También lo podemos incorporar a
través de alimentos enriquecidos con calcio, y suplementos dietarios. El calcio
ademds, es un componente habitual en aguas de consumo, en bajas
concentraciones.

20.1.3 El calcio en el ambiente

La distribucién del calcio es muy amplia; se encuentra en casi todas las areas
terrestres del mundo. Pero como todo metal alcalinotérreo no se lo encuentra solo,
sino formando compuestos, se encuentran con relativa abundancia sus carbonatos
y sulfatos. El carbonato de calcio (CaCOs3) se presenta en multiples formas: piedra
caliza, cascara de huevo, conchas, perlas, corales, marmol, estalactitas,
estalagmitas. El calcio se encuentra también como sulfato dihidratado (CaSO..
2H,0), el yeso. Otros minerales que lo contienen son la fluorita; la fluorapatita, un
mineral que se forma en huesos y dientes por reemplazo del oxhidrilo en la
hidroxiapatita; y la hidroxiapatita, principal mineral de los huesos.

20.1.4 El calcio en el agua

La presencia de sales de calcio en el agua depende fundamentalmente de las
formaciones geologicas atravesadas por la misma, de forma previa a su captacion.
A la concentracién de compuestos minerales que hay en una determinada cantidad
de agua, en particular sales de magnesio y calcio, se la denomina dureza del agua.
El agua denominada comunmente como “dura” tiene una elevada concentracion
de dichas sales. Las concentraciones de calcio en aguas varian mucho, pero en
general, las aguas subterraneas presentan contenido mayores a las superficiales
correspondientes, y las concentraciones en aguas de consumo suelen ser bajas. Las
aguas subterraneas que atraviesan acuiferos carbonatados, formados por
carbonatos de calcio y magnesio (calizas) son las que presentan mayor dureza.

El efecto de aguas con elevadas cantidades de calcio y magnesio, es decir aguas
duras, esta vinculado a un mayor deterioro de cafierias y electrodomésticos, por la
formacién de incrustaciones calcareas. Ademads, en presencia de la misma
cantidad de jabon, la aparicion de espuma es mucho menor si se trata del agua
“dura”, ya que el calcio y el magnesio reaccionan con los compuestos que forman
el jabon y dejan de ser efectivos, con la consiguiente necesidad de afiadir mas
cantidad de jabon si nos encontramos en este extremo.

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) no propone ningun valor de
referencia basado en efectos sobre la salud para la dureza del agua de consumo.
Pero la presencia de elevadas cantidad de calcio puede modificar el gusto de la
misma, afectando la aceptabilidad del agua por algunos consumidores. El valor
del umbral gustativo del i6n calcio segin lo indicado por la OMS se encuentra
entre 100 y 300 ppm, dependiendo del ani6n asociado.
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Como vimos en clases anteriores, en nuestro pais existen diversas regulaciones
para el agua de consumo. En la provincia de Santa Fe, la ley 11.220, establece
como limite recomendado para el calcio 100 ppm, y como maximo permitido de
250 ppm.

20.1.5 Determinacion de calcio en agua

La medicion de calcio en agua se puede realizar por diversas técnicas como la
volumetria con EDTA como titulante, la fotometria de llama o la espectroscopia
de absorcion atémica. En nuestro laboratorio utilizamos esta ultima técnica, que se
basa en que cada muestra acuosa que contiene el cation calcio en solucion, es
introducida por aspiracién dentro del equipo donde es atomizada y transformada
luego en gas al introducirse en la llama. Una lampara que emite una radiacion con
longitud de onda especifica para el catién calcio se hace incidir sobre la llama y
esta radiacion es absorbida por los atomos de calcio en estado gaseoso. Se mide la
cantidad de radiacion absorbida, la cual es proporcional a la concentracién de
calcio de la solucién. Se procesan simultdneamente con las muestras soluciones
patron, que nos permitiran obtener la concentracion de calcio en cada muestra.

Control de calidad

Como todas las determinaciones que se realizan en nuestro laboratorio la
medicion de calcio en aguas cuenta con diferentes controles de calidad, a través de
los cuales podemos obtener valores estadisticos que nos permiten controlar el
trabajo realizado. Uno de los mecanismos de control lo obtenemos gracias al QC
(Quality Control) que se procesa junto a cada tanda de muestras a medir. Ademas,
todas las mediciones se realizan por duplicado. Para evitar sesgos se trabaja a
ciegas, sin conocer la procedencia del agua, y solo utilizando un cddigo que la
identifica. El ingreso de la muestra, la generacién del c6digo, y el procesamiento y
andlisis estadisticos se realizan utilizando un software de creacién propia,
denominado Atlantis 1.0, creado en el entorno de R 3.2.3.

Equipos, materiales y soluciones utilizadas

Esta técnica se realiza utilizando un espectrofotémetro de absorcién atémica,
Figura 20.1, que requiere ademas de un tubo de acetileno y un compresor de aire.
Para la preparacion de las muestras se utiliza una soluciéon de SrCl> 2% (cloruro
de estroncio) para eliminar interferentes que se unen al calcio como el fosfato. Es
estroncio al tener mas afinidad por el fosfato, se une a él y libera el calcio. Para la
curva de calibracién se utilizan 7 estandares de concentraciéon de calcio de: 1, 3, 5,
10, 25, 36 y 50 ppm, y agua destilada. Los testigos se preparan utilizando una
solucion stock de Calcio 1 M, preparada a partir de CaCOs; sélido. También
utilizamos una solucién de recuperacion de 100 ppm y un QC de 25ppm.
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Figura 20.1

Protocolo de medicion

Como en todas las determinaciones que realizamos en el laboratorio, utilizamos
un protocolo, que nos brinda la informacién sobre la técnica, proteccion necesaria,
y los pasos a seguir metddicamente para evitar equivocaciones y estandarizar los
procedimientos.

Para iniciar, debemos rotular los tubos de Khan con el c4digo de cada muestra de
agua, recordando que las determinaciones se realizan por duplicado. También se
rotulan tubos correspondientes al QC y a la recuperacion.

Esta técnica, utiliza una curva de calibracién, que permite interpolar los valores
obtenidos de las determinaciones realizadas, para finalmente conocer la
concentracion de calcio que tiene el agua a evaluar. Los testigos de la curva ya
presentan en su composicién el SrClo 2%, por lo cual no sera necesario
agregarselo. Antes de comenzar la medicion se deberan preparar la curva de
calibracion, QC, recuperacion y muestras. Para ello se colocara en los tubos de
Khan las cantidades y soluciones que se presentan en la siguiente tabla:

Estandar (ppm) | Solucién utilizada | Volumen afiadido | Solucion SrCl2 2%
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(ml) (ml)
0 H>0 destilada 2 -
1 Testigo 1 2 -
3 Testigo 2 2 -
5 Testigo 3 2 -
10 Testigo 4 2 -
25 Testigo 5 2 -
36 Testigo 6 2 -
50 Testigo 7 2 -
QC Solucion QC 1.8 0.2
MUESTRA Muestras aguas 2 (o segun dilucién) | 0.2

Como vimos el QC es uno de los métodos de control de calidad que
utilizamos. Pero ademas realizamos una prueba de adicion-recuperacion, para
la cual agregamos “Solucion Recuperacién” a una muestra al azar, vy,
conociendo el valor nominal de la solucion -en nuestra técnica es 100ppm- Se
calcula la recuperacion que debe tener una valor entre 90 y 110%. La muestra
sobre la que se realiza la prueba de adicion-recuperacion se medira cuatro
veces: dos sin el agregado de la solucion (muestra y duplicado) y dos con el
agregado de la solucion (recuperaciéon: muestra y duplicado).

Una vez finalizada la carga de los tubos, los taparemos y homogeneizamos en
vortex 3 segundos aproximadamente.

Luego, lleg6 el momento de calibrar el equipo. Primero se encendera el
equipo, y se seleccionara la lampara especifica para Calcio. Luego se deberan
seleccionar los parametros de medicion especificos para el calcio: corriente de
la lampara, atenuacion, ganancia del equipo, longitud de onda 6ptima, presion
de aire y acetileno.

Finalizado este proceso, comenzara la medicion, Figura 20.2. Se colocaran los
testigos uno a continuacion del otro en el catéter de aspiracion y se registrara el
valor de transmitancia que nos muestra el tester. Luego colocaremos QC,
recuperacion y cada una de las muestras registrando los valores obtenidos al
igual que se procedi6 con los testigos.
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Figura 20.2. Volatilizacién de la muestra en la llama del
espectrofotémetro de absorcién atéomica. El color rosa intenso se
debe al SrCI2 agregado para evitar interferencias de algunos
iones.

Al finalizar las mediciones seguiremos las instrucciones para apagado y
limpieza del equipo.

Los datos obtenidos por la medicion espectrofotométrica son finalmente
cargados en el Software Atlantis 1.0. Cuando todas las determinaciones fueron
realizadas, este software emite un informe que se envia a quien remiti6 el agua
para su analisis.

Precauciones de la técnica

La metodologia incluye el uso de una mezcla de acetileno y aire comprimido la
que es extremadamente explosiva.

Se debera seguir la metodologia de uso de las perillas de control de flujo de los
gases de manera adecuada segun el protocolo.

Mantener la puerta abierta del recinto de medida de manera de evitar la
acumulacion de gases.

Asegurarse de conocer el funcionamiento del equipo y de los procedimientos
que se deberan realizar en caso de accidentes.

Quitar la traba de seguridad del extintor de incendios y activar la valvula de
control de acetileno antes de comenzar con el procedimiento.
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Mantener el pelo recogido, y en lo posible evitar la utilizacion de guantes al
momento de trabajar con la llama encendida.

Resultados

A continuacion se muestran resultados de valores de calcio en agua, obtenidos
en nuestro trabajo. La Figura 3 nos permite evaluar las concentraciones de
calcio halladas en las aguas medidas hastael momento (n=410).
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Figura 20.3
En la figura de la izquierda se muestra un boxplot que nos ofrece una mirada
global, sobre la concentracion de calcio de todas las muestras medidas. Las
lineas verdes y roja indican los limites recomendados y obligatorios,
respectivamente, establecidos por la ley 11220 de la provincia de Santa Fe.
Como podemos observar el percentilo 75 esta debajo de 50 ppm y la mediana,
representada por la linea negra mas gruesa, tiene un valor cercano a 13ppm. La
grafica nos indica que es muy bajo el nimero de muestras que supera 50 ppm.
El histograma que se halla al medio muestra los mismos datos agrupando los
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datos en barras cuya base representa 50 ppm. Como se puede observar casi
400 muestras tienen calcio entre 0 y 50 ppm. La segunda barra indica que
aproximadamente 20 muestras tienen entre 50 y 100 ppm y un reducido
nimero mas de 100 ppm. La ultima grafica nos muestra que solo 3 muestras de
agua superaron el limite obligatorio de 250 ppm y 4 superaron el limite
recomendado. El resto de las muestras estuvieron debajo del Ilimite
recomendado.

En la Figura 20.4 podemos observar, las concentraciones de calcio obtenidas,
clasificadas de acuerdo a los distintos tipos de agua. Los cuatro tipo de aguas
analizadas presentan concentraciones inferiores al limite recomendado por la
ley que regula las aguas de consumo en la provincia de Santa Fe. Luego de
realizar Kruskal-Wallis Test, obtuvimos un p-value < 0.05, que nos indica que
existen diferencias en la concentracion de calcio en los diferentes tipos de
aguas. De observar el grafico podemos notar que las concentraciones de calcio
para aguas de 6smosis inversa son las mas bajas, con valores muy cercanos o
iguales a 0.
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Finalmente, como hemos visto para otras determinaciones, Atlantis 1.0
también permite realizar un analisis de control de calidad. En esta oportunidad
analizaremos los graficos correspondiente a la UDS, el R? y el CV% del QC,
Figura 5.
Recordemos que las UDS, Unidades de Desvio Estandar, nos dan una idea de
la diferencia que existe entre el valor de referencia (QC) y el valor medido
promedio y que se acepta como valor apropiado una variacion entre -2 y 2.
Como se aprecia en la imagen, los valores siempre caen dentro de los limites,
aunque no lo hacen con la oscilacion adecuada, cayendo casi en la totalidad de
las mediciones en valores negativos. De seguir esta tendencia nos obligara a
revisar los procedimientos de la técnica y estabilidad de las soluciones.
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Figura 5.Control de calidad calcio.

CV% del QC es el Coeficiente de Variacion porcentual del QC. Esta variable
considera la variacion que arroja la mediciéon y su duplicado, y deberia ser
menor al 10%. Como se aprecia en la imagen, los valores obtenidos son muy
buenos, ya que nunca se super6 dicho valor.

Finalmente, el R? es una medida de la linealidad de la curva de calibracién, nos
permite evaluar que tan bueno es el ajuste de nuestra curva de calibracion al
modelo elegido. De esta manera el valor esperable es el que se acerque a 1, por
lo cual se consideran aceptables las mediciones con R? mayor a 0.9, de no ser
asi, se debera repetir la medicion. Como se observa en la grafica las
mediciones siempre tuvieron R? mayor a 0.95, por lo cual tenemos un muy
buen ajuste.
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20.2. Medicion de magnesio

20.2.1 Generalidades sobre el magnesio

El magnesio es un elemento quimico de simbolo Mg y de ntimero atémico 12. Su
comportamiento quimico es semejante al del calcio, ya que ambos forman parte
del grupo de los metales alcalinotérreo. Presenta un color blanco plateado.

La palabra "magnesio" deriva del latin "magnesium", y del nombre de una regién
de la Antigua Grecia. Fue reconocido como un elemento quimico en 1755, por el
quimico y médico inglés Joseph Black.

Los compuestos de magnesio, principalmente su 6xido, se utilizan en la
agricultura e industrias quimicas y de construccién. Se utiliza como aleacion
aluminio-magnesio en envases de bebidas, componentes de automdviles,
aeronaves Yy en maquinarias. Se utiliza como agente reductor en la obtencion de
uranio y otros metales a partir de sus sales. El polvo de carbonato de magnesio
(MgCO:3) es utilizado por gimnastas y levantadores de peso para mejorar el agarre
de los objetos. Otros usos incluyen flashes fotograficos, pirotecnia, debido a la luz
que despide su combustion. En la industria farmacéutica, el hidroxido de
magnesio, Mg(OH),, es comunmente utilizado como antidcido o como laxante. El
hidroxido de magnesio se obtiene al mezclar 6xido de magnesio con agua.

20.2.2 Funcién biolégica

El magnesio es un elemento quimico de gran importancia para el ser humano.
Forma parte de huesos y dientes, actiia como activador de numerosas coenzimas,
participa en la sintesis de proteinas, interviene en la transmision del impulso
nervioso y en la relajacion muscular, es necesario para el mantenimiento del
equilibrio dcido-base, entre otras funciones.

La cantidad diaria recomendada es de 300-400 mg, cantidad que puede obtenerse
facilmente ya que se encuentra en la mayoria de los alimentos, siendo las semillas
las mas ricas en magnesio como el cacao, frutos secos, legumbres, y también
hojas verdes de hortalizas. También lo podemos incorporar a través de
suplementos dietarios. El magnesio ademas, es un componente habitual en aguas
de consumo, en bajas concentraciones.

20.2.3 El magnesio en el ambiente

El magnesio es el octavo elemento mas abundante en la corteza terrestre, sin
embargo al igual que el calcio, no se encuentra libre. Se halla en cantidades
importantes en muchos minerales rocosos, como la dolomita, magnesita, olivina y
serpentina, y en el agua de mar.

248



MEDICION DE CALCIO Y MAGNESIO

20.2.4 El magnesio en el agua

La presencia de sales de magnesio en el agua, al igual que ocurre con el calcio,
depende fundamentalmente de las formaciones geolégicas atravesadas por

la misma previa a su captacion. Las concentraciones de magnesio en aguas
varian mucho, pero en general, son bajas para las aguas de consumo.

Como vimos, el magnesio junto al calcio constituyen lo que se llama "dureza" del
agua. Las aguas duras, estd vinculado a un mayor deterioro de cafierias y
electrodomésticos, y con la necesidad de afiadir mas cantidad de jabén que con
agua blandas. Pero por ser los valores generalmente bajos en aguas de consumo, y
no presentar toxicidad para los seres humanos en dichos valores, la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) tampoco propone ningun valor de referencia para el
magnesio.

En la provincia de Santa Fe, la ley 11.220, establece como limite recomendado
para el magnesio 30 ppm, y como maximo permitido de 50 ppm.

20.2.5 Determinacion de magnesio en agua

La medicion de magnesio en agua se puede realizar por espectroscopia de
absorcion atomica. Se basa en que cada muestra acuosa conteniendo el cation
magnesio en solucién, es introducida por aspiracion dentro del equipo donde es
atomizada y transformada luego en gas al introducirse en la llama. Una lampara
que emite una radiaciéon con longitud de onda especifica para el cation se hace
incidir sobre la llama y esta radiaciéon es absorbida por los atomos de calcio en
estado gaseoso. Se mide la cantidad de radiacion absorbida, la cual es
proporcional a la concentracion de magnesio de la solucion. Se procesan
simultaneamente con las muestras soluciones patron y controles de calidad.

Control de calidad

Al igual que en todas las determinaciones que se realizan en nuestro laboratorio,
la medicion de magnesio en aguas cuenta con diferentes controles de calidad: QC,
medicion por duplicado, trabajo a ciegas. El ingreso de la muestra, la generacion
del codigo, y el procesamiento y analisis estadisticos se realizan utilizando un
software de creacion propia, denominado Atlantis 1.0, creado en el entorno de R
3.2.3.

Equipos, materiales y soluciones utilizadas

Esta técnica, al igual que con el calcio, se realiza utilizando un espectrofotometro
de absorcion atomica, que requiere ademas de un tubo de acetileno y un
compresor de aire. No se utiliza ninguin reactivo para la preparacion de las
muestras. Para la curva de calibracion se utilizan 3 estandares de concentracion de
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magnesio de: 1, 5 y 10 ppm, y agua destilada. También utilizamos un QC de
Sppm.

Protocolo

Para iniciar, debemos rotular los tubos de Khan con el c4digo de cada muestra de

agua, recordando que las determinaciones se realizan por duplicado. También se
rotulan tubos correspondientes al QC y a la recuperacion.

Esta técnica, también utiliza una curva de calibracion. Antes de comenzar la
medicion se deberan cargar los tubos Khan con los testigos de la curva de
calibracion, el QC y las muestras a medir. Se colocara en cada tubo las cantidades
y soluciones que se presentan en la siguiente tabla:

Estandar (ppm) | Solucion utilizada | Volumen afiadido

(ml)
0 H>0 destilada 2
1 Testigo 1 2
5) Testigo 2 2
10 Testigo 3 2
QC 5 ppm Solucion QC 2

MUESTRA Muestras aguas 2 (o segun dilucion)

Como no se le afiade ningun reactivo, en general, no es necesario tapar los
tubos ni homogeneizar las muestras.

Una vez preparados todos los tubos a medir, se calibrara el equipo, realizando
los mismos pasos indicados en el protocolo de calcio. Primero se encendera el
equipo, y se seleccionara la lampara especifica para Magnesio. Luego se
deberan seleccionar los pardametros de medicién especificos: corriente de la
lampara, atenuacion, ganancia del equipo, longitud de onda 6ptima, presion de
aire y acetileno.

Finalizado este proceso, comenzara la medicion. Se colocaran los testigos uno
a continuacion del otro en el catéter de aspiracion y se registrara el valor de
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transmitancia. Luego colocaremos el QC y cada una de las muestras
registrando los valores obtenidos al igual que se procedié con los testigos.

Al finalizar las mediciones seguiremos las instrucciones para apagado y
limpieza del equipo.

Los datos obtenidos por la medicion espectrofotométrica son finalmente
cargados en el Software Atlantis 1.0.

Cuando todas las determinaciones fueron realizadas, este software emite un
informe que se envia a quien remiti6 el agua para su analisis.

Precauciones de la técnica
Las indicadas en el protocolo de calcio, ya que el equipo utilizado es el mismo.

Resultados

A continuacion se muestran algunos de los resultados obtenidos en nuestro
trabajo.

La Figura 20.5 muestra una serie de boxplot segtin el tipo de agua que se
analizo. La linea roja punteada representa el limite maximo indicado por la ley
11.220 de 50 ppm, y la linea verde representa el limite recomendado de 30
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Como podemos observar, 50% aproximadamente de las aguas de pozo
analizadas supera el limite maximo. Mientras que la mayor parte de las aguas
de red, y la totalidad de envasadas y 6smosis se encuentra por debajo de dicho
limite.

La Figura 20.6 nos permite evaluar las concentraciones de magnesio halladas
en las aguas medidas hasta el momento (n=161) y clasificarlas segtin su
concentracion.

252



MEDICION DE CALCIO Y MAGNESIO

n=_161

400
1

300
I
B0
1

60
1

200
L
cantidad de aguas

magnesio, ppm
datosaguasEmagnesio
o
o
-

100
1

&£

Q

100
L

20
1

nedia= 61, ¢ @
NS D | [ S g -
% 02 @&

— . LS FEX A X

rr T 1T 1 T T T T T
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400

magnesio Index
Figura 20.6

A diferencia del grafico anterior, aqui no se tienen en cuenta los tipos de agua
o la fuente de la cual se tomo, sino que ofrece una mirada global, integradora,
de todas las muestras estudiadas. En estas graficas, veremos dos lineas
horizontales: la linea verde representa el limite recomendado por la ley 11220
de 30 ppm, mientras que la linea roja establece el limite de 50 ppm, que es el
limite obligatorio. Analizando el boxplot de la izquierda, vemos que la
mediana se encuentra por debajo de ambos limites, es decir, 50 % de las aguas
se encuentras por debajo del limite recomendado, mientras que el otro 50 % lo
supera. El grafico central, un histograma de frecuencia, donde el eje vertical
representa la cantidad de muestras y el eje horizontal la concentracién de
magnesio, es otra forma de mostrar los datos. El alto del rectangulo es una
medida de la cantidad de muestras para un determinado rango de
concentracion de magnesio. Como se puede ver algo mas de 100 muestras
analizadas tuvieron concentraciones de magnesio inferior a 50ppm. En la
grafica de la derecha, cada punto es una muestra de agua; en el eje de las
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ordenadas se encuentra la concentracion de magnesio y en las abscisas, el
nimero de agua analizada.

Finalmente, Atlantis 1.0 también permite realizar un analisis de control de
calidad. En la Figura 20.7 se muestran los graficos arrojados por Atlantis.

Las UDS, como se aprecia en la imagen, se encuentra en los limites adecuados
y con muy poca oscilacion, indicando muy bajo error aleatorio y ausencia casi
total de errores sistematicos.

La pendiente de la recta indica cuantas unidades de transmitancia cambia por
cada ppm que aumenta la concentracion de magnesio, y es una medida de la
sensibilidad de la técnica. Cuanto mayor sea la pendiente, mas sensible sera la
técnica a las variaciones en la concentracion del elemento a estudiar.

El R? es una medida de la linealidad de la curva de calibracién, nos permite
evaluar que tan bueno es el ajuste de nuestra curva de calibracion al modelo
elegido. De esta manera el valor esperable es el que se acerque a 1, por lo cual
se consideran aceptables las mediciones con R? mayor a 0.9, sino se debe
repetir la mediciébn. Como se observa en la grafica la mayoria de las
mediciones tuvieron R? mayor a 0.98.

El CV% del QC deberia ser menor a 10%, como se aprecia en la imagen, dio
siempre valores muy bajos, indicando poco efecto de los errores aleatorios.

En la grafica de puntos verdes, ordenada al origen, se observa el valor de la
transmitancia a concentracion de magnesio O ppm, nos indica la estabilidad de
los reactivos. Se espera que su valor sea relativamente constante con el
transcurrir del tiempo, con algunas oscilaciones que no tengan una tendencia a
la suba o0 a la baja. Como podemos observar en el grafico, este control de
calidad muestra la progresion esperada en la técnica.
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21. MEDICION DE SULFATO
Neira MV, Vaquero SP

21.1. Generalidades sobre el sulfato

Los sulfatos son las sales o ésteres del acido sulftirico. Su estructura basica es un
atomo de azufre en el centro de un tetraedro formado por cuatro dtomos de
oxigeno, por lo que su férmula quimica es SO4%, Figura 21.1.

O
Il

Figura 21.1. Estructura del
sulfato

Conociendo su estructura, conozcamos un poco mas de sus elementos
constituyentes.

El azufre es un elemento quimico que se ubica la posicién 16 en la tabla periddica.
Su simbolo quimico es S a raiz de su nombre proveniente del latin sulphur. Es un
no metal, de color amarillo-anaranjado, con un fuerte olor caracteristico, muy
comun en zonas con actividad volcanica.

El azufre es utilizado en la produccion de acido sulfdrico para baterias, como
fertilizante, en la fabricacién de cerillas e insecticidas, ademas de tener
propiedades fungicidas. Es conocido desde la antigiiedad, aunque no existen
precisiones sobre el momento exacto en que se descubri6. Sobre la salud, los
compuestos que contienen azufre suelen ser toxicos cuando se lo consume en
grandes cantidades, con posibilidad de causar efectos neurolégicos, dafio en las
funciones hepética y renal, efectos dermatolégicos, entre otros. Sin embargo,
varios estudios han demostrado que puede aliviar algunos dolores, como el
producido por la artritis y la fibromialgia. Es por esto que se recomiendan los
bafios termales a personas con estas afecciones, ya que las aguas termales, al
provenir de fuentes volcanicas, contienen azufre. Ademas, este es un elemento
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quimico esencial, dado que forma parte constituyente de dos aminoacidos: cisteina
y metionina.

El oxigeno, por su parte, es un elemento quimico que ocupa el lugar 8 en la tabla
periddica, con simbolo quimico O. Fue descubierto por quimico inglés Joseph
Priestly en 1774, pero fue nombrado por el quimico francés Antoine Laurent
Lavoisier, quien utilizé un neologismo del griego formado a partir de oxys que
significa acido y el sufijo gono, origen o productor; ya que €l creia que el oxigeno
era necesario para la formacién de acidos. Es un elemento no metélico, altamente
reactivo, lo que favorece que forme compuestos con la mayoria de los elementos.
Es el tercer elemento mas abundante del universo (luego del hidrégeno -H- y helio
-He-) y, ademas, es uno de los atomos constituyentes del agua. La vida, como la
conocemos, no seria posible en su ausencia.

Ahora volvamos a nuestro compuesto de interés: el sulfato. Sabemos que las
propiedades quimicas de los atomos pueden modificarse al formar moléculas y
este caso no es la excepcion. Como vimos, al sulfato se le pueden unir diferentes
atomos. Pudiendo hallarse como sulfato de sodio utilizado en la fabricacion del
vidrio y como aditivo de algunos detergentes por su poder desinfectante; sulfato
de cobre empleado en la industria de la goma y como fertilizante; sulfato de calcio
dihidratado que es el yeso; o baritina que es el sulfato de bario vinculado con la
industria del caucho y en la fabricacién de ciertos pigmentos a los que le imprime
un color blanco caracteristico. El sulfato de magnesio es muy utilizado en
medicina por su efecto antiinflamatorio y miorrelajante, ademés se emplea en la
prevencion de convulsiones en una complicacion grave del embarazo: la
eclampsia.

El sulfato ocupa un papel importante en los organismos vivos, relacionado a
reacciones de sulfatacion y desulfatacion. Estas reacciones son catalizadas por
enzimas conocidas como sulfotransferasa (SULT) y sulfatasas, respectivamente.
En las reacciones de sulfatacién se agrega un grupo sulfato a una molécula que
contiene un grupo oxhidrilo y con quien forma un enlace éster. Las reacciones de
sulfatacién estan relacionadas a la fase II de los procesos de detoxificacién, en que
el agregado de sulfato aumenta la solubilidad del compuesto posibilitando asi su
eliminacién en forma soluble por bilis y orina. La Figura 21.2 muestra el proceso
de sulfatacion de la hormona T4 transformandose en sulfato de T4, de mayor
solubilidad en agua.
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Figura 21.2
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Las reacciones de sulfatacion utilizan como donador de grupos sulfato a la
molécula fosfoadenosil fosfosulfato (PAPS), que al entregar su grupo sulfato se
transforma en fosfoadenosil fosfato (PAP). El PAPS se sintetiza en una serie de
pasos a partir del ATP por agregado de sulfato.
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Figura 21.3. Sintesis del fosfoadenosin fosfosulfato, donor de grupos sulfato.

Estan descripto mas de una docena de isoenzimas de la sulfotransferasas que se
diferencias en expresién tisular y estructura primaria, pero todos tienen como
funcion el agregado de grupos sulfato a moléculas propias como hormonas,
xenobidticos, farmacos y téxicos.

21.2. El sulfato en el agua

El sulfato se puede encontrar en casi todas las aguas naturales, a las que arriba
como consecuencia de lluvias por arrastre de gases con azufre, o por la actividad
industrial. Las concentraciones mas elevadas suelen encontrarse en aguas
subterraneas. El sulfato de aluminio se incorpora a las aguas como parte de la
potabilizacion en un proceso denominado floculacion.
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La Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS) considera que los valores que se
presentan en el agua de consumo humano no producen efectos perjudiciales sobre
la salud. Razon por la cual, no establece limites recomendados. Pero si considera
que puede afectar la aceptabilidad del agua de consumo humano, por modificar su
sabor. La presencia de sulfato puede generar un sabor perceptible en niveles muy
altos y podria provocar un efecto laxante en consumidores no habituados. El
deterioro del sabor varia en funcién de la naturaleza del catiéon asociado; se han
determinado umbrales gustativos que van de 250 ppm para el sulfato de sodio a
1000 ppm para el sulfato de calcio. Niveles mayores a 1000 ppm se han
correlacionado con la aparicién de efectos catarticos.

La ley 11220 que regula las aguas de consumo de la Provincia de Santa Fe, y el
Codigo Alimentario Argentino, recomiendan valores menores a 200 ppm, con un
limite maximo obligatorio de 400 ppm.

21.3. Determinacion de sulfato en agua

Si bien existe una técnica turbidimétrica, la utilizada en nuestro laboratorio para la
determinacion de sulfato en agua es una técnica radiométrica que utiliza un
isotopo radiactivo del bario, el 133Ba. Este is6topo es un emisor gamma con
fotones de alta energia, por lo que requiere cuidados especiales para su utilizacion.
Si bien la dosis anual permitida no alcanza a la que se emplea en nuestro
laboratorio, al ser material radiactivo son necesarios ciertos cuidados de
proteccion medioambiental y del personal.

La técnica se fundamenta en la precipitacién del sulfato de una solucién en
presencia de cloruro de bario (BaCl,) en solucion que contiene trazas de '**Ba. La
radiactividad en el precipitado es proporcional a la cantidad de sulfato en la
muestra de agua a medir.

Es importante aclarar que para poder trabajar con is6topos radiactivos se debe
contar con un cuarto especial, que -cumpliendo una serie de requisitos- debe ser
autorizado por la Autoridad Regulatoria Nuclear (ARN) de la Reptblica
Argentina. Debe existir, ademdas, una persona responsable de la seguridad
radiologica con la autorizacion correspondiente emitida por la mencionada
entidad, permisos sin los cuales no es posible trabajar con radiactividad.

El 133Ba debe guardarse en un bunker de plastico dentro de otro bunker de plomo,
necesarios ambos para el bloqueo de la emision de radiactividad. La emisién
radiactiva es de tipo gama y es detenida por un espesor de plomo de varios
milimetros. Como es de esperar, estos bunkers se encuentran en el cuarto de
radioisotopos que, ademas, cuenta con micropipetas, tips y todo el material
necesario para las determinaciones que emplean radiactividad, ya que no es
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correcto mezclar elementos de laboratorio que estén en contacto con radiactivos
con otros que no lo estén, requisito necesario para mantener la seguridad de los
trabajadores.

La Figura 21.4 muestra parte de la ficha técnica del Ba'®. Este isétopo debe ser
manejado cuidadosamente siguiendo estrictas reglas de proteccion. Como se
puede ver en la ficha, parte de la radiacién emitida tiene una energia de 356 KeV,
la cual puede rapidamente acumular dafios en el organismo sin los cuidados
necesarios. Este is6topo pertenece a los is6topos de riesgo 3, por ello la ARN
autoriza solo la compra y manejo de una baja cantidad del mismo.

RANONUCLDE AND RADIA TTON PROTECTION DA TA HANDBOOK (20020

. 133
Barium - 133 Bas,
Half life: 10.5 years Risk group: 3
Specific activity: G9ATE+12 Bq.],:" Risk colour: Yellow

Main emissions (keV) Exemption levels
Gammaor X | Beta (Emax| Electrons Alpha CQuantity (Bgl |
E % E % E % E % Concentration iBq.g~'} |
E1 31 89 45 45
E2 B1 34 75 7 Transport (TBq)
E3 356 62 320 1 | |IAEA ST1 A value JE+ 0O
% omitted B3 34 IAEA ET1 Asr value 3E+ 0O
Figura 21.4

En la puerta del cuarto de trabajo debe figurar el mensaje de la Figura 21.5 y es
prohibida la entrada a personas no autorizadas
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FACULTAD DE CIENCIAS MEDICAS
CATEDRA DE QUIMICA BIOLOGICA
N° Registro: 24059/0/0/03-17
Bario-133 5 MEBq

Calcio- 45 37 MBg

Carbono-14 37 MBq

Hidrégeno-3 37 MBq

lodo-125 3.7 MBq

RESPONSABLE SEGURIDAD
RADIOLOGICA

ALFREDO RIGALLI

N° Permiso 23745/0/0/05-16

Figura 21.5. Cartel obligatorio en el cuarto de
radiois6topos

21.3.1 Control de calidad

Esta técnica posee controles de calidad que se llevan a cabo en todas las
mediciones: se realiza por duplicado, se trabaja a ciegas, se procesa junto con las
muestras una solucion control de calidad (QC) de concentracion conocida y se
realiza la prueba de adicion-recuperacion.

El ingreso de la muestra, la generacion del codigo, y el procesamiento y analisis
estadisticos se realizan utilizando un software de creacion propia, denominado
Atlantis 1.0, creado en el entorno de R 3.2.3.

21.3.2 Equipos, materiales y soluciones utilizadas

Esta técnica se realiza utilizando un contador de centelleo solido, Figura 21.6.
También se requiere de un equipo de aspiracion y una centrifuga. L.os materiales
que se emplean son tubos Eppendorf y micropipetas con tips descartables. Como
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medidas de seguridad se trabaja con guantes descartables y guardapolvo. Esta
terminantemente prohibido el trabajo de mujeres embarazadas con esta técnica y
en caso de ser una mujer quien opera estos equipos debe ser muy cuidadosa, ya
que la radiacion ejerce mayor efecto sobre células en activa mitosis, como ocurre
en el embrion en las primeras semanas del embarazo. Ante la duda de embarazo,
no se debe hacer cargo la persona del trabajo con radioactividad.

Se utiliza una Solucién de Trabajo compuesta por BaCl,.2H,O (cloruro de Bario
dihidratado), HCI 0.6M y '33Ba de 1000000 cpm (material radiactivo). Para la
curva de calibracién se utilizan tres estandares de concentracion de sulfato de:
100, 500 y 1000 ppm, y agua destilada. Los testigos se preparan utilizando una
Solucion Stock SO, 9600 ppm. También utilizamos un QC de 400 ppm.

Figura 21.6
21.3.3 Protocolo
Los tubos Eppendorf se rotulan con el cédigo del agua a analizar. Es necesario
preparar todo el material a utilizar en el laboratorio y cargar las muestras de agua
antes de ir al cuarto de radiois6topos, ya que, no se recomienda sacar material de

alli por el riesgo de contaminacion radiactiva.
Cada tubo Eppendorf se carga segun la tabla siguiente:

H>O | Testigos (ul) | QC (ul) Muestra (ul)

Blanco [0 ppm] 500 - -

Testigo 1 [100 ppm] |400 100 -

Testigo 2 [500 ppm] |400 100 -
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Testigo 3 [1000 400 100 -

Solucion QC [400 400 - 100

M (-) 100 - - 400

M (+) - 100 (Testigo |- 400

Muestra Sﬁeﬁgﬁnr 500 (o segun

Los testigos y la solucion quality control (QC) son diluciones que se realizan a
partir de una solucion stock que tiene una concentracion de SO4%* de 9600 ppm. M
(+) es la muestra a la cual se afiade el testigo 1 para realizar la prueba de adicion-
recuperacion. M (-) es la misma muestra sin el agregado del testigo 1.

Terminada la carga en los tubos Eppendorf de las muestras y los testigos, que se
realiza en el CUEM, se deja el laboratorio para ir al cuarto de radiois6topos. A
partir de este momento todo lo que utilicemos debe quedar en el mismo como
medida de proteccion. Alli se carga en todos los tubos 100 pl de la solucién de
trabajo con !3®Ba. La solucién se retira del bunker solo al momento de ser
utilizada, y luego se guarda de manera inmediata, para estar expuestos al material
radiactivo el menor tiempo posible.

Los tubos deben taparse, pasar por el vortex para homogeneizar y dejar reposar
por una hora, al término de la cual se pasara por la centrifuga a 10500 rpm durante
15 minutos, Figura 21.7.
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Figura 21.7. Izquierda: centrifuga para tubos Eppendorf. Derecha: vista superior de la
centrifuga

Luego se dejan reposar por 3 dias, transcurridos los cuales se cortan las tapas de
los tubos Eppendorf con un alicate ad hoc.

A continuacion, se aspira el sobrenadante, evitando la pérdida del precipitado (que
se ve de color blanco), sobre una pileta sin sifén utilizando una lupa con
iluminacion, Figura 21.8. Para aspirar se emplea una aguja 0,8x40 mm.
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Figura 21.8. Izquierda: proceso de aspiracion del sobrenadante, realizado bajo lupa con
iluminacién. Derecha: tubo luego de eliminar el sobrenadante. En el medio del tubo se
observa un pequefio punto blanco que es el precipitado de BaSO.,

Ahora los tubos Eppendorf estan listos para ser medidos. Para ello se emplea un
contador de centelleo soélido, Figura 21.9. El tubo con el sulfato de bario
radiactivo se introduce en una parte del aparato conocida como "pozo", que posee
un grueso blindaje de plomo para evita la interferencia con radiaciones externas.
Este aparato permite determinar la radiactividad presente en el tubo, lo que es
equiparable a la concentracion de sulfato en la muestra.
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Figura 21.9

El contador de centelleo debe encenderse y programarse, para lo cual se fija el
nimero maximo de cuentas por minuto en 100000. Luego se fija el tiempo de
lectura en 1 minuto. Finalmente, y antes de comenzar las mediciones, se debe
medir el fondo, lo que significa la radiactividad que existe en el ambiente, a fin de
no sobreestimar las mediciones. Para esto, se pone a contar sin colocar ningtn
tubo Eppendorf. Luego se coloca un tubo por vez y se mide durante un minuto. El
contador arroja un valor de cuentas por minuto (cpm) que sera el valor que
cargaremos en el software Atlantis 1.0, que informara la concentracion de sulfato
en el agua analizada. Ademas todos los valores obtenidos se registran en un
cuaderno.
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21.3.4 Desecho de residuos radiactivos

Una vez finalizada la medicién, los tubos Eppendorf se deben desechar en una
bolsa roja especial de residuos patogénicos, junto con los tips utilizados para la
carga del isétopo, las tapas de los tubos Eppendorf, los guantes y el papel
absorbente que hayamos utilizado. Esta bolsa luego sera recogida por una empresa
especializada en la recoleccion de residuos de este tipo.

El residuo liquido del sobrenadante absorbido de los tubos Eppendorf se desecha
en la pileta, mientras se deja correr abundante agua para lavar, dejando abierta la
canilla y evitando salpicaduras. Contrariamente a lo que pudiera pensarse, esta
forma de descartar el residuo liquido no agrega radiactividad al medio ambiente,
dado que la cantidad de material radiactivo volcado al ambiente no es mayor que
la existente naturalmente como consecuencia de la presencia de is6topos del
Radon y el Potasio. Esta forma de disposicion de los residuos es aprobada por la
ARN luego de evaluar una minuciosa descripcion de la técnica utilizada y la
cantidad de residuos a descartar. Ademas la ARN aprueba el cuarto utilizado que
debe tener mesadas de acero inoxidable para evitar acumulacion de material
radiactivo por absorcidn y la pileta de desagiie no tiene que tener sifén para evitar
el deposito del material descartado.

Cuando se puso a punto esta técnica en el laboratorio, se realizaron diversos
calculos que permitieron asegurar que su realizacion es segura, sin producir
contaminacion ambiental ni peligros en su desecho. Ademas, fue necesario
determinar qué nivel de radiacion resulta de su realizacion, para demostrar que es
seguro trabajar con las dosis utilizadas.

Todos los procedimientos se realizan de acuerdo a las normas establecidas por lo
entes reguladores. En las condiciones actuales de trabajo ningun operario del
laboratorio alcanza la dosis biolégica maxima permitida por la legislacion, cuyo
valor es 20 mSv/afio. En las condiciones descriptas un laboratorista del CUEM
recibe una dosis biologica de 0,002 mSv/afio, 10000 veces menor que lo maximo
permitido, por lo que se considera una técnica de baja irradiacion.

21.3.5 Accidentes

Como existe riesgo de derrame de material radiactivo, se debe trabajar sobre una
mesada de metal lisa, preferentemente acero inoxidable. Si sucediera, se debe
secar con papel absorbente, que sera desechado en la bolsa roja de residuos
patogénicos junto con el resto del material utilizado para la determinacién. Al
mismo tiempo se debe encender el contador de centelleo solido y seguir limpiando
hasta que la medida arrojada por el contador no discrepe del fondo. Es importante
recordar que cada elemento radiactivo tiene una vida media caracteristica, tiempo
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necesario para que la concentracion disminuya a la mitad. En el caso del bario,
esta es del 10 afios, lo que significa que se requieren 10 afios para que la
concentracion disminuya a la mitad. Es por esta razéon que los elementos
utilizados se desechan en una bolsa especial, y no se espera que transcurra el
tiempo necesario para el decaimiento del is6topo como si ocurre con otro tipo de
materiales radiactivos. Para que se considere seguro se deben esperar 8 vidas
medias, y en el caso del bario, esperar 80 afios no seria posible.

21.3.6Resultados

A continuacion se muestran algunos de los resultados obtenidos en nuestro
trabajo.

En la Figura 21.10, en el boxplot de la izquierda se puede observar una linea
verde con el limite recomendado de concentracion de sulfato en agua de 200 ppm
y una linea roja con el limite maximo de 400 ppm, segtn la ley 11220. Como se
puede apreciar, mas del 75 % de las aguas analizadas se encuentran por debajo del
limite de 200 ppm, pero existen algunas muestras que superan incluso el limite
obligatorio. En la abscisa del histograma central se encuentra la concentracion de
sulfato, mientras que en la ordenada, la cantidad de aguas. Nuevamente se puede
apreciar que la mayoria de las aguas poseen concentraciones bajas del elemento
estudiado. En el gréafico de la derecha cada punto representa una muestra, siendo
la abscisa el nimero de la muestra, y la ordenada, la concentraciéon de sulfato
obtenida. Se nota la escasa cantidad de muestras que superan el limite obligatorio.
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Figura 21.10. La linea verde de guiones representa el limite recomendado por la ley
11220 (200 ppm) y la linea roja de puntos el limite obligatorio (400 ppm)

La Figura 21.11 corresponde a la concentracion de sulfato en funcion del tipo de
agua analizada. Nuevamente, la linea verde representa el limite recomendado y la
linea roja, el limite obligatorio. Como se puede observar, mas del 75 % de todos
los tipos de agua analizada se encuentran por debajo del limite obligatorio de 400
ppm. La totalidad de las aguas de 6smosis inversa, envasada, superficial y de filtro
se encuentra por debajo del limite recomendado de 200 ppm. Ademas, la linea
negra gruesa que se encuentra dentro de la caja de cada boxplot representa la
mediana que en todos lo casos se ubica por debajo del limite recomendado de 200
ppm. Finalmente, las aguas que presentan mayor variacion entre el valor maximo
y minimo son las aguas de pozo, seguidas por las aguas de red y, en tercer lugar,
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otras aguas. Cabe aclarar que por agua superficial se entiende aquella obtenida de
rios, y en la categoria “otras” se incluyeron aquellas aguas que no son de consumo
pero fueron analizadas, tales como aguas de tanques comunitarios, arroyos, etc.

1000 1500 2000
I I

sulfato, ppm

500
I

pozo red osmosisinversa envasada superficial filtro olras

Origen de la muestra

Figura 21.11

Para concluir, analizaremos los graficos de algunos controles de calidad que
realizamos en nuestro laboratorio, Figura 21.12. Cada punto de los graficos
siguientes representa una medicion.

El grafico de UDS marca las unidades de desvio estandar que deben fluctuar entre
-2y 2, de esta manera obtenemos informacion sobre la diferencia que existe entre
el valor de referencia (QC) y el valor promedio medido.

En la siguiente grafica, con puntos negros se representan los valores de la
pendiente de la curva de calibracion que se obtuvo en cada mediciéon. La
pendiente es una medida de cuantas unidades de absorbancia cambia por cada
ppm que aumenta la concentracion de sulfato. Por lo tanto, mide la sensibilidad de
la técnica. Los dos lotes de puntos que se pueden observar se deben a un cambio
en la metodologia y unidades de medicion.

El tercer grafico, R?, marcado con puntos de color rosado, se evalua la linealidad
de la curva de calibracion, que posibilita evaluar qué tan bueno es el ajuste de la
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curva de calibracion al modelo elegido. Se esperan resultados lo mas cercanos a 1
posibles, tomando como aceptables aquellos que superen 0.95. Podemos observar
que el ajuste de la técnica es muy bueno porque siempre supera dicho valor.

El cuarto grafico, con puntos azules, muestra el CV% QC, que es el coeficiente de
variacion porcentual del QC. En este caso, se analiza la variacion que arroja la
determinacion y su duplicado. Recordemos que considera como apropiado cuando
se obtienen valores inferiores a 10 %. Podemos observar que en algunas
mediciones superé dicho valor, causado por distintas dificultades que atravesamos
en el desarrollo de la técnica. En su mayoria obtuvimos valores inferiores o
cercanos al 10 %, pero lo deberemos seguir evaluando en las mediciones futuras.

En el quinto gréfico se aprecia la ordenada al origen, parametro que muestra las
cpm medidas por el contador de centelleo cuando la concentracion de sulfato es de
0 ppm, brindando informacién sobre la estabilidad de los reactivos y el
funcionamiento del equipo.

La ultima grafica muestra el porcentaje de recuperacion. Este valor se vincula con
la técnica de adicion-recuperacion, esperando valores comprendidos entre 90 y
100%. Podemos notar que los valores en un comienzo no fueron los esperados,
pero con el correr del tiempo pareciera dar valores cada vez mas cercanos al rango
correspondiente.
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MEDICION DE MATERIA ORGANICA EN EL AGUA
Generalidades sobre Materia Organica

La materia organica disuelta (MOD) es una compleja mezcla heterogénea de macromoléculas,
cuyos principales componentes en las aguas dulces son sustancias huimicas, carbohidratos y
aminodacidos. Puede ser originada por la descomposicién del material biolégico procedente de
animales, plantas y microorganismos.

La materia organica consiste en millares de componentes, como particulas macroscépicas, coloides
o macromoléculas disueltas que pueden causar color, olor, sabor, el desarrollo de microorganismos
patdgenos o implicar la presencia de materia no biodegradable. Los principales grupos de sustancias
organicas presentes en el agua residual son proteinas (40-60%), carbohidratos (25-50 %), aceites y
grasas (10%).

Clasificacion de contaminantes de aguas residuales

Los suministros de agua se clasifican en tres categorias: aguas superficiales, aguas subterraneas y
aguas meteorologicas.

Los contaminantes del agua en funcion a la calidad o las caracteristicas del agua se clasifican en:
fisicos, quimicos y biologicos. Estas impurezas por el lado de las caracteristicas quimicas deben su
origen a contaminantes organicos e inorganicos.

Los contaminantes organicos dan como resultado la disminucion del oxigeno, producto de la
degradacion biologica de estos compuestos por los organismos vivos. En el caso de los
contaminantes inorganicos, el resultado es su posible efecto téxico.

Metales toxicos (hierro, manganeso,

plomo, mercurio, arsénico, cadmio, cobre,

etc.)

Compuestos  nitrogenados  (amoniaco,

nitrato, nitrito, carbonato o bicarbonato de

calcio y magnesio)

Aniones (fluoruro, sulfato y silicatos)

Sustancias organicas

Caracter antropogénica | Cianuros y fenoles

Salmonella typhi, Leptospira, Escherichia

coli, Yersinia, Vibrio cholerae, Shigella.
Virus Adenovirus, rotavirus

Hongos Aspergillus fumigatus, Candida albicans.

Ascaris lumbricoides, Fasciola hepatica,

Taenia saginata, tricocéfalo.

Caracteristicas bacterioldgicas de las aguas naturales y potables

El agua contiene organismos vivos que reaccionan con sus elementos fisicos y quimicos. Los
microorganismos causantes de enfermedades que se transmiten por el agua la hacen peligrosa para
el consumo humano.

.. Quimicos Corrientes
Quimicos

Bacteria

Biologicos

Helmintos

De acuerdo al uso que se le dara al agua, son los requisitos de calidad de la misma. Por lo comtn la
calidad se juzga como el grado en el cual se ajusta a los estandares fisicos, quimicos y biolégicos
fijados por normas nacionales e internacionales. Es importante conocer los requisitos de calidad
para casa uso a fin de determinar si se requiere tratamiento y qué procesos se deben aplicar para
alcanzar la calidad deseada. Los estandares de calidad también se usan para vigilar los procesos de
tratamiento y corregirlos de ser necesario.
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Las aguas poseen en su constitucion una gran variedad de elementos bioldgicos
desde microorganismos hasta peces. El origen de los microorganismos puede ser
natural, pero también provenir de contaminacién por vertidos cloacales y/o
industriales, como asimismo por arrastre de los existentes en el suelo por accion
de la lluvia. La calidad y cantidad de microorganismos va acompafiando las
caracteristicas fisicas y quimicas del agua, ya que cuando el agua tiene
temperaturas templadas y materia organica disponible, la poblacion crece y se
diversifica.

Del reino vegetal, las que adquieren significacion en la Ingenieria Sanitaria y en la
potabilizacion de aguas son las algas y bacterias aunque la presencia de hongos,
mohos y levaduras es un indice de la existencia de materia organica en
descomposicion.

Algas: contienen clorofila necesaria para la actividad fotosintética y por lo tanto
necesitan la luz solar para vivir y reproducirse. La mayor concentracion se da en
los lagos, lagunas, embalses, remansos de agua y con menor abundancia en las
corrientes de agua superficiales. Las algas a menudo tienen pigmentos de colores
que nos permite agruparlas en familias:

- Cloroficeas: son de color verde. En grandes concentraciones, algunas de ellas
generan olores icticos (de pescado o pasto) al agua y toma una coloracion verdosa.

- Cianoficeas: son las algas azul verdosas. Algunas de ellas comunican al agua
olores muy desagradables y suelen desarrollarse con tal abundancia que cubre los
embalses.

- Diatomeas: son de color amarillo verdoso y a menudo dan olores aromaticos o
icticos.

Bacterias: las bacterias que se pueden encontrar en el agua son de géneros muy
numerosos, se veran aqui las que son patogenas para el hombre. Las bacterias
coliformes y los estreptococos que se utilizan como indice de contaminacion
fecal. Recordemos que seglin necesiten o no oxigeno libre para vivir se las llama
aerobias o anaerobias, existe un tercer tipo que se desarrolla mejor en presencia de
oxigeno pero pueden vivir en medios desprovistos del mismo y se las denomina
anaerobias facultativas.

- Bacterias propias del agua: son frecuentes las de género Pseudomonas, Serratia,
Flavobacterium y Chromobacterium, en general dan coloracion al agua (rojo,
amarillo anaranjado, violeta, etc.)

- Bacterias del suelo: son arrastradas por el agua de lluvia a los cursos
superficiales en gran mayoria son aerobias, pertenecientes al género Bacilus y
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otras que tienen un papel preponderante en la oxidacion de materia organica y
sales minerales.

- Bacterias intestinales: los organismos mas comunes que se encuentran en el
tracto intestinal son de los géneros Clostridium, Estreptococos, Salmonella,
Espirilos, Bacteri6fagos, Shigella y también merecen citarse las Vibrio cholerae y
la Leptospira.

Hongos, mohos y levaduras: en general son incoloras. Todos estos organismos
son heterotrofos y en consecuencia dependen de la materia organica para su
nutricion.

Del reino animal nos encontramos los siguientes, que tienen importancia
significativa:

Protozoarios: de todos los que pueden encontrase en el agua, el mas importante
por su toxicidad es la Entamoeba histolytica que produce la disenteria amebiana.

Moluscos: son importantes ya que son huéspedes intermedios de los gusanos de la
clase Trematodos del grupo Platelmintos.

Platelmintos: el mas importante es el Echinococcus granulosus que produce la
enfermedad llamada hidatidosis.

Helmintos: se incluyen los anélidos y los Troquelmintos que comprenden los
rotiferos y los Nematelmintos entre los cuales hay varias especies patdgenas para
el hombre: Dracunculus medinensis, Ascaris lumbricoides, Trichuris trichiura,
Enterobius vermicularis, Necator americanus y Ancylostoma duodenale.

Por dltimo un gran nimero de animales o vegetales microscopicos que flotan
libremente en el agua y reciben el nombre genérico de plancton, el cual tiene
importancia para juzgar la calidad sanitaria del agua.

Determinacion Industrial de Materia Organica en agua

Los métodos de medicién de la contaminacién organica en el agua son diversos
segun el parametro que estudiemos. Los mas importantes son los siguientes:

1. Demanda bioquimica de oxigeno (DBO): Es la cantidad de oxigeno
necesaria para que los microorganismos aerobios oxiden la materia
organica presente en el agua. Se determina por diferencia entre el oxigeno
disuelto en un inicio y pasado un determinado tiempo.

2. Demanda quimica de oxigeno (DQO): evalta el oxigeno necesario para
oxidar la materia presente en el agua a través de un oxidante quimico. Se
vera en profundidad mas adelante.
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3. Carbono organico total (COT): El carbono organico total es la cantidad de
carbono que contienen los compuestos organicos no volatiles. Es el
material derivado de la descomposicion de las plantas, el crecimiento
bacteriano y las actividades metabdlicas de los organismos vivos, o de
compuestos quimicos. Para su determinacion se introduce la muestra en
una camara de combustion en presencia de un catalizador. Se puede
calcular el carbono organico total a partir del analisis infrarrojo del di6xido
de carbono producido en la combustién.

4. Carbono organico disuelto (COD): El COD es la fraccion del COT que
pasa a través de un filtro con didmetro de poro de 0.7 pm y a la cual se le
elimina el carbono inorganico por acidificacion y aireacion.

Carbono organico total

El interés en el analisis y cuantificacion del COT, radica en que este parametro se
utiliza comunmente como indicador de la calidad del agua cruda destinada al
tratamiento de potabilizacion y como indicador de la materia organica que
permanece remanente después de los procesos destinados a su eliminacion durante
el proceso de potabilizacion.

Entre los métodos habituales de oxidacion se encuentran los agentes quimicos
(como el persulfato), la combustion (normalmente ayudada por un catalizador), la
exposicion a radiacion ionizante (como la luz ultravioleta), la exposicién a calor o
alguna combinacion de estos métodos.

Catalizador

La muestra de agua se inyecta en una camara de reaccién, a 680°C, rellena con un
catalizador oxidante. El agua se vaporiza y el carbono (organico e inorganico) se
oxida a CO2. Este CO2 se transporta, en corriente de aire, y se mide en un
analizador de infrarrojos no dispersivo.

Dado que con el procedimiento anteriormente descrito se determina carbono total
(TC), se debe medir también el carbono inorganico (IC), para obtener el TOC por
diferencia.

El IC se mide inyectando la muestra en una camara de reaccion distinta, que
contiene acido fosférico. Bajo condiciones acidas todo el IC se convierte en CO2,
que se mide en el analizador de infrarrojos. En estas condiciones el carbono
organico no se oxida, por lo que s6lo se determina el IC.

En la mayoria de las muestras de agua, la fraccién de IC es muy superior a la
fraccion de TOC, por lo que, en numerosas ocasiones, se elimina previamente el
IC.
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Para ello se acidifican las muestras a pH <2 (a fin de convertir el IC en CO2) y a
continuacion se purga la muestra con un gas puro (para eliminar el CO2), esta
determinacion se denomina carbono organico no purgable (NPOC). Es de sefialar
que en los analisis de NPOC, se produce la pérdida de sustancias organicas
volatiles.

Monitoreo de la conductividad

La cual es mas econémica y comun para la deteccién de contaminantes ionicos
(usualmente minerales). La conductividad detectara la presencia de acidos y bases
organicas, pero no es sensible a la mayoria de los otros contaminantes organicos.
Por esta razon, los analizadores de TOC oxidan la materia organica mediante una
luz UV (185nm) que rompe los enlaces de carbono-carbono mediante la
generacion de hidroxilos para producir agua y diéxido de carbono que puede ser
detectado.

En su forma idnica, el acido carbénico es facilmente detectado por la
conductividad en agua pura. El aumento de la conductividad después de la
oxidacion, entrega una medida de la cantidad de acido carbdnico producido. Con
una adecuada calibracién y correlacion proporcionara una lectura en ppb (partes
por billén) de TOC.

Radiacion ionizante

Los compuestos organicos son oxidados con dioxido de carbono, y las mediciones
de conductividad son hechas tanto aguas arriba como aguas abajo de la radiacion
ultravioleta (UV) que genera la lampara. La primera medicion entrega la
conductividad de los contaminantes en la muestra, mientras que la segunda
detecta el incremento de la conductividad debido al dioxido de carbono
producido.

Esta tecnologia es usada solo en agua pura con conductividad menor o igual a 2
microsiemens por centimetro (uS/cm) y con un TOC de 0.05 a 1000 partes por
billon (ppb). La alcalinidad también deberia ser mucho menor que la
concentracion de TOC, ya que neutraliza la oxidacion y el esperado aumento de la
conductividad. Por esta razon, esta tecnologia es recomendada al final del sistema
de tratamiento de agua.
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En los sistemas de tratamiento de agua, el monitoreo de TOC después de la dltima
desionizacion es el mas importante punto de control de los compuestos organicos,
permitiendo dar la alarma antes de entrar al tanque de almacenamiento.

Determinacion de Materia Organica en agua

En el Centro Universitario de Estudios Medioambientales (CUEM), medimos la
materia organica en agua mediante una técnica colorimétrica. Esta técnica es
rapida y nos permite realizar una filtracion de muestras: solo si da un resultado
positivo, se continuard el proceso realizando la determinacién de la Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO).

La colorimetria es la ciencia que estudia la medida de colores y desarrolla
métodos para la cuantificacion del color. Esta técnica suministra informacion
cualitativa y cuantitativa sobre sustancias en disolucién.

La presencia de materia organica se determinara por tratamiento de agua con
acido sulftirico concentrado a ebulliciéon y el agregado de permanganato de
potasio. La ausencia de materia organica se evidencia por la persistencia del color
rosado luego de 10 minutos de ebullicion. Este cambio se debe a que el
permanganato en medio acido reacciona oxidando la materia organica (si existe) y
como consecuencia de su oxidacién, el manganeso (V) del permanganato se
reduce a manganeso (II) que es incoloro.

Materiales, reactivos y elementos de proteccion

Para llevar a cabo la determinacién utilizamos los siguientes materiales: tubos de
ensayo, micropipetas de distintos volumenes y puntas plasticas (TIPS), gradilla
para tubos de ensayo, mechero Bunsen.

También utilizaremos agua destilada, y como reactivos una solucién de H>SOa4
(acido sulftirico), y KMnO4 (Permanganato de potasio).

Preparacién de reactivos: para la Solucién de Acido Sulftirico colocaremos 6 ml
de éacido sulftirico concentrado proandlisis en 100 ml de agua destilada.
Agregaremos el acido concentrado sobre el agua de manera muy lenta. La
reaccion de disolucién del acido sulfirico concentrado es muy exotérmica y solo
el agregado lento permite que el calor liberado se disipe lentamente. Nunca se
debe agregar el agua sobre el 4cido sulftrico, ya que en este procedimiento la
liberacion de calor es mucho mayor pudiendo hacer hervir el agua y proyectarse
produciendo quemaduras por las altas temperaturas y por la presencia del acido
sulfurico.
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Para preparar la Solucién de Permanganato de Potasio 0.1 N, pesaremos 0.1585 g
de KMnO4 y disolveremos en 50 ml de agua destilada. Luego prepararemos una
Soluciéon de KMnO4 0.004 N, colocando 4 ml de KMnO4 0.1 N y agregando agua
destilada csp 100 ml.

Protocolo

Como en todas las determinaciones que realizamos en el laboratorio, utilizamos
un protocolo, que para la medicion de materia organica consta de cuatro pasos a
seguir:

1. Colocar 4 ml del agua a investigar en tubo de ensayo

2. Agregar 0.4 ml de solucion de acido sulfurico

3. Calentar a la llama con mechero, hasta llegar a ebullicion
4. Agregar 0.05 ml de soluciéon de KMnO4 0.008 N

La ausencia de materia organica se demuestra por permanencia del color
rosado por 10 minutos.

Control negativo

1. Colocar 4 ml de agua destilada

2. Agregar 0.4 ml de acido sulftrico

3. Calentar a la llama con mechero, hasta llegar a ebullicion
4. Agregar 0.05 ml de solucion de KMnO4 0.008 N

5. Debe permanecer el color por 10 minutos

Control positivo

1. Colocar 4 ml de KHP (Biftalato de potasio) 0.085 ppm
2. Agregar 0.4 ml de acido sulftrico

3. Calentar ala llama con mechero, hasta llegar a ebullicion
4. Agregar 0,05 ml de solucion de KMnO4 0.008 N

5. Debe desaparecer el color antes de los 10 minutos
Accidentes

En caso de quemaduras, dirigirse a la guardia del hospital o sanatorio mas
cercano. En caso de contacto con soluciones, enjuagar con abundante agua de
canilla.
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10 minutos
\_/ \_/ \_/ _/
1) 4 ml de agua a 2) 0,4ml de 3) Ebullicién MO negativo
investigar acido sulfurico 4) 0,05ml de
KMnO,

Figura 1. Pasos a seguir para la determinacién de materia organica.

Los datos obtenidos por la medicion son finalmente cargados en el Software
Atlantis 1.0. Solo si la muestra da un resultado positivo se continuara con la
medicion de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

MEDICION DE DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO) EN
EL AGUA

Generalidades sobre la DQO

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es la cantidad de oxigeno disuelto
consumido por un agua durante la oxidacion por via quimica provocada por un
agente quimico fuertemente oxidante. Se expresa en ppm de O». La técnica es
usada como indice de contaminacion del agua, debido a que elevadas cantidades
de DQO indicarian presencia de materia organica, uno de los posibles
contaminantes del agua de consumo. La presencia de sustancias
inorganicas susceptibles de ser oxidadas como sulfuros, sulfitos, yoduros, también
se reflejan en la medicion.
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Existe otra técnica que cuantifica la materia organica, la Demanda Biologica de
Oxigeno (DBO), la cual utiliza microrganismos que rompen el material organico
de la muestra mediante respiracion aerobica durante un periodo de incubacién de
5 dias aproximadamente. La DQO y la DBO suelen tener correlacion en todas las
muestras, pero DBO siempre es inferior que DQO, porque no tiene en cuenta la
oxidacion de sustancias inorganicas.

DQO en el agua

Como mencionamos anteriormente, la presencia de DQO en el agua esta
principalmente vinculada a elevadas concentraciones de materia organica. Por lo
tanto su efecto sobre la salud dependera del tipo de elemento bioldgico que
presente la misma.

La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) no sefiala valores de referencia para
la DQO. Tampoco lo hace la ley 11220, que solo indica valores de referencia para
aguas residuales: limite recomendado 75 ppm, y limite maximo 125ppm.

Determinacion de DQO en agua

La medicion de DQO se puede realizar por titulaciéon utilizando dicromato y
sulfato de amonio ferroso, o por técnica espectrofotométrica, que es la que usamos
en nuestro laboratorio. La técnica de mediciéon se basa en la oxidacién de la
materia organica con dicromato de potasio a reflujo a 150 °C. A manera de
resumen, se coloca la muestra con solucion de digestion en un termostato a 150°C,
luego de 2 h se mide la transmitancia a 605nm en un espectrofotémetro.

Control de calidad

Como todas las determinaciones que se realizan en nuestro laboratorio la
determinacion de DQO cuenta con diferentes controles de calidad, a través de los
cuales podemos obtener valores estadisticos que nos permiten controlar el trabajo
realizado. Uno de los mecanismos de control lo obtenemos gracias al QC (Quality
Control) que se procesa junto a cada tanda de muestras a medir. Ademas, todas las
mediciones se realizan por duplicado. Para evitar sesgos se trabaja a ciegas, sin
conocer la procedencia del agua, y solo utilizando un c6digo que la identifica. El
ingreso de la muestra, la generacion del codigo, y el procesamiento y analisis
estadisticos se realizan utilizando un software de creacion propia, denominado
Atlantis 1.0, creado en el entorno de R 3.2.3.
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Equipo, materiales y reactivos

Esta técnica se realiza utilizando un espectrofotometro, también se requiere de una
platina de calentamiento a 150°C, y una centrifuga apta para los tubos utilizados,
Figura 2. Los materiales que se emplean son tubos con tapa a rosca hermética y
apta para el calentamiento, micropipetas de los volimenes adecuados y tips
descartables. Como medidas de seguridad se trabaja con guantes descartables,
guardapolvo y elementos para la manipulacién de objetos calientes.

Figura 2. A la izquierda espectrofotémetro Turner, en la imagen central la platina de calentamiento, y a
centrifuga.

En esta técnica se utilizan 2 reactivos: Solucién de Digestién y Reactivo de Acido
Sulftirico. La curva de calibracion se realiza en cada determinacién utilizando
CgHs04 (ftalato acido de potasio).

La Solucion de digestion se prepara utilizando K>Cr207 (dicromato de potasio),
Hg(NOs3)2 (nitrato mercirico), y H2SO4 (4cido sulftirico) concentrado, y H>0
destilada.

El Reactivo de acido sulftrico se prepara utilizando AgNOs3 (nitrato de plata) y
H>SO4 concentrado.

La solucion ftalato acido de potasio (KHP) se realiza utilizando ftalato acido de
potasio previamente secado y agua destilada. Tiene un contenido tedrico de DQO
de 500ppm y es estable por 3 meses mientras se mantenga refrigerada. Los
estandares para la curva de calibracion se realizan cada vez que se mide, mediante
3 diluciones diferentes. Obteniendo 3 testigos de una concentracién de 100ppm,
200ppm y 300ppm.

También se utiliza un QC de 250ppm, preparado a partir de la Solucién de KHP.
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Protocolo
Como en todas las determinaciones que realizamos en el laboratorio, utilizamos
un protocolo que detalla los pasos a seguir, las precauciones y los riesgo.

Para iniciar, se prendera la platina a 150°C, para que comience a subir la
temperatura. Mientras tanto se procedera a rotular los tubos y preparar los
materiales.

El paso siguiente sera cargar los tubos siguiendo la siguiente tabla:

Solucién [ppm] | H2O dest. | KHP (ul) | QC (ul) | Muestra (ul) Solucion
(ul) Digestion (ul)
Blanco [0] 500 - - - 300
Testigo 1 [100] 400 100 - - 300
Testigo 2 [200] 300 200 - - 300
Testigo 3 [300] 200 300 - - 300
QC [250] - - 500 - 300
M () 100 - - 400 300
M (+) - 100 - 400 300
Muestras - - - 500 300

Como vimos el QC es uno de los métodos de control de calidad que utilizamos.
Pero ademas realizamos una prueba de adicion-recuperacion, para la cual
agregamos KHP a una muestra al azar, y, conociendo el valor nominal de la
solucion -en nuestra técnica es 500ppm- observamos qué valor arroja al medirla.
El valor obtenido deberia ser cercano a 500ppm. La muestra sobre la que se
realiza la prueba de adicion-recuperacion se medira cuatro veces: dos sin el
agregado de la solucién (muestra y duplicado) y dos con el agregado de la
solucion (recuperacion: muestra y duplicado).

Una vez finalizada la carga de los tubos, los taparemos y homogeneizamos en
vortex 3 segundos aproximadamente. Si es necesario se le puede colocar teflon en
la tapa para asegurar un cierre hermético.

Luego colocaremos los tubos en el bloque de aluminio y calentamos en platina 2 h
a 150°C.
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Finalizado ese tiempo se dejan enfriar, y se centrifugan a 6000rpm durante 10min,
con el fin de que precipiten particulas que pueden interferir en la medicién porque
le otorgan turbidez a la solucion, Figura 3Error: Reference source not found. Para
realizar este paso colocamos unos canastos de algodéon como medida de seguridad
ante posibles derrames, ya que las soluciones son muy corrosivas

Figura 3. A la izquierda, muestra antes de
pasar por la centrifuga. A la derecha
muestra luego de pasar por la centrifuga.

Finalmente se mide la transmitancia en el espectrofotometro a una longitud de
onda de 605nm.

La solucion toma color verde en presencia de DQO, Figura 4.
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Figura 4. Curva de calibracién, y una muestra con alta DQO.
Los datos obtenidos por la medicion espectrofotométrica son finalmente cargados
en el Software Atlantis 1.0.

Cuando todas las determinaciones fueron realizadas, este software emite un
informe que se envia a quien remitié el agua para su andlisis.

Accidentes

Los reactivos son corrosivos, por lo cual se debe tener precaucion al manejarlos.
En caso de derrame limpiar la superficie de inmediato con papel absorbente. Si se
derrama sobre la piel enjuagar la zona dejando correr abundante agua. Es
necesario el uso de guantes y guardapolvo.

Se utiliza platina a 150°C, tener precaucién por posibles quemaduras. Utilizar
guante para altas temperaturas de ser necesario.

Al preparar la solucién de digestién colocar primero agua y luego el acido
sulfurico gota a gota. No invertir el orden ni agregar el acido sulftrico de golpe.
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Resultados

A continuacion se muestran algunos de los resultados obtenidos en nuestro
trabajo.

La Figura 5 muestra una serie de boxplot segun el tipo de agua que se analizo.
Como podemos observar la mediana de los cuatro tipo de aguas son inferiores a
50ppm. Las menores concentraciones las presentan las aguas de 6smosis inversa,
con valores iguales o muy cercanos a 0. Y las aguas que presentan mayor
variabilidad son las de pozo, con un rango que se extiende desde O hasta valores

600 —

400

DQO, ppm

200

] e

T T T T
pozo red osmosisinversa  envasada

Figura 5. Boxplot de DQO segun tipo de agua.
superiores a 600ppm.

La Figura 6 nos permite evaluar las concentraciones de DQO halladas en las
aguas medidas hasta el momento (n=402). A diferencia del grafico anterior, aqui
no se tienen en cuenta los tipos de agua, sino que ofrece una mirada global de
todas las muestras estudiadas. Analizando el boxplot de la izquierda, vemos que la
totalidad de aguas medidas presentan una mediana inferior a 50ppm. Sin embargo,
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el rango es muy amplio, desde 0 hasta valores superiores a 600ppm. El grafico

central, un histograma de frecuencia, como ya hemos visto, el eje vertical

representa la cantidad de muestras y el eje horizontal la concentracién de DQO.

Es otra forma de mostrar los datos. El alto de la primera barra nos muestra que la

mayoria de las muestras, mas de 300, tienen concentraciones inferiores a 50ppm.

Podemos observar lo mismo en el grafica de la derecha, pero teniendo en cuenta
cada muestra analizada, representada por un punto negro. En el eje de las

ordenadas se encuentra la concentracion de DQO y en las abscisas, el nimero de

agua analizada.
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Finalmente, en la Figura 8 se muestran los graficos de control de calidad
arrojados por Atlantis.

Las UDS, unidades de desvio estandar, recordemos nos dan una idea de la
diferencia que existe entre el valor de referencia (QC) y el valor medido
promedio. Aceptando como valor apropiado una variacion entre -2 y 2, tal cual los
valores obtenidos.

En la segunda grafica analizamos la pendiente de la recta, que nos indica cuantas
unidades de transmitancia cambia por cada ppm que aumenta la concentracion de
DQO, y es una medida de la sensibilidad de la técnica. Cuanto mayor sea la
pendiente, mas sensible sera la técnica a las variaciones en la concentracién del
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elemento a estudiar. Es esperable que no muestre una tendencia al descenso, por lo
que nuestra técnica es sensible para la determinacion de este compuesto.

El R? recordemos es una medida de la linealidad de la curva de calibracién, nos
permite evaluar que tan bueno es el ajuste de nuestra curva de calibracion al
modelo elegido. De esta manera el valor esperable es el que se acerque a 1, por lo
cual se consideran aceptables las mediciones con R? mayor a 0.9. Como se
observa en la grafica los valores en un comienzo no eran los esperados, pero con
el correr del tiempo se obtuvieron valores cada vez mas cercanos a 1.

El CV% del QC es el coeficiente de variacion porcentual del QC que recordemos
deberia ser menor al 10%. Esta variable considera la variacion que arroja la
medicién y su duplicado. Como se aprecia en la imagen, no siempre obtuvimos
los valores esperados, lo que podria indicar presencia de errores del tipo aleatorio.

En la grafica de puntos verdes, ordenada al origen, se observa el valor de la
transmitancia a concentracion de DQO=0 ppm, y nos indica la estabilidad de los
reactivos. Se espera que su valor sea
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Figura 7

relativamente constante con el transcurrir del tiempo, con algunas oscilaciones
que no tengan una tendencia a la suba o a la baja. Como podemos observar en el
grafico, hay una tendencia a disminuir a lo largo del tiempo. De continuar esta
tendencia deberiamos evaluar la efectividad de los reactivos utilizados.

Finalmente, se evaliia el porcentaje de recuperacién, vinculado a la técnica de
adicién-recuperacién. Como se observa, los valores se fueron ajustando con el
correr del tiempo, obteniendo valores cada vez mas cercanos a los esperados
(entre 90 y 110%).
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22. MEDICION DE PH
Badin J,

22.1. Introduccion: ;Qué es el pH?

El pH o potencial de hidrogeniones es una medida de la acidez o alcalinidad de
una solucion. Se calcula como el logaritmo negativo de la concentracion de iones
hidrégeno (H")

pH=—log[H"]
A los iones hidrégeno también los podemos llamar protones, hidrogeniones o
hidronios, y se representan a través de las férmulas H* o H;O". Esta magnitud es
cuantitativa porque adopta un valor que se asocia a una escala. A su vez es una
magnitud adimensional que permite describir una caracteristica fisica sin
dimensién ni unidad de expresion: no tiene unidad de medida. Esto no quiere
decir que el pH no tenga valor, sino que indica una relaciéon con respecto a otros
valores de pH. La concentraciéon de hidrogeniones esta relacionado de manera
inversa con la concentracion de oxhidrilos a través de la siguiente ecuacion

10 “=[H"]*[OH]
La ecuacion anterior nos indica que si los hidrogeniones aumentan, los oxhidrilos
deberan bajar manteniendo el valor de producto.
Para poder hablar del pH de una solucion, debemos saber que este esta encasillado
en una escala que va del 0 al 14. El valor pH=7 indica neutralidad, que indica que
la [H'] es igual a la [OH’]. Cuando los valores de pH estan por debajo de 7,
decimos que una solucion tiene pH acido y en estas condiciones es mas grande la
concentracion de hidrogeniones que la de oxhidrilos. Cuando por el contrario
encontramos valores por encima de 7, decimos que esa solucion tiene pH alcalino
(o basico) y la concentracion de protones es menor que la concentracion de
oxhidrilos.
Mientras mas acido sea el pH de una solucion (es decir, mientras mas cercano a 0,
y siempre por debajo de 7) mas protones (iones hidrogeno) tendra dicha
disolucion. Por otro lado, mientras mas alcalino sea el pH de una solucién (mas
cercano a 14, siempre por encima de 7) menos hidrogeniones habra en disolucion.
22.2. Acidos

Un 4cido es un compuesto que al disolverlo en agua genera un valor de pH menor
a 7, como consecuenica que la sustancia es capaz de donar un cation hidrégeno
(H") a otro compuesto denominado base, que en este caso es el agua.
Por lo general los acidos:

» Tienen sabores agrios (ejemplo: acido citrico del limén)

* Sus disoluciones acuosas conducen corriente eléctrica
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* Son corrosivos.
* Reaccionan con bases para formar sal y agua.
A modo de ejemplo, veamos algunas sustancias con pH acido:
Vinagre (pH=2)
Jugo de limon (pH=2.4)
Bebidas gaseosas (pH=3)
Acido acetil salicilico (aspirina)
Secrecion gastrica (pH=1 a 3,5)
Piel y sudor humanos (pueden variar segtin situaciones fisiolégicas).

22.3. Bases o alcalis

Una base es una sustancia que al disolverla en agua tiene un pH mayor a 7 y que
es capaz de aceptar un protoén (H"). Otro modo de definirla es decir que es aquella
que en solucién acuosa es capaz de ceder iones OH™ al medio. Estos OH™ pueden
aceptar un proton. Una base es entonces una sustancia que puede donar oxhidrilos
para neutralizar protones (H").
Por lo general una base:

* Tiene sabor amargo.

* Sus disoluciones acuosas conducen corriente eléctrica

* La mayoria son irritantes para la piel y otros tejidos (causticos).

* Reaccionan con acidos formando sal y agua.
A modo de ejemplo veamos algunas sustancias alcalinas:

Plasma humano (pH=7.34 a 7.45, como vemos es levemente alcalina)
Bicarbonato de sodio (pH=9)

Soda caustica (13.5)

Secrecion pancreatica (8 a 8.3)

Secrecion biliar (pH= 7.8)

22.4. Sustancias neutras

Son aquellas sustancias con pH=7 que no poseen hidrogenos para ceder ni aceptar.
En ellas existe un equilibrio. Ejemplos de sustancias neutras son:

agua destilada.

glucosa

urea

cloruro de sodio o sal de cocina

22.5. El pH en la sangre

Como vimos en algunos de los ejemplos, muchas sustancias en nuestro
organismos son acidos o bases.
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En la sangre, el pH es determinante para la vida. Variaciones minimas en su valor
pueden ser letales. Esto se debe en gran medida a que las proteinas de nuestro
organismo se desnaturalizan con la variacion del pH, asi como también por
supuesto las enzimas. Por esta ultima razén la velocidad de muchas reacciones
metabdlicas dependen del pH. Los valores de pH plasmaticos compatibles con la
vida oscilan de 6.8 a 7.8. Sin embargo existen en el organismo sistemas
reguladores de pH que se conocen como buffers. Estos mantienen valores de pH
entre 7.35 y 7.45 (que son los valores normales de esta variable en plasma).
Cuando nos salimos de este rango, los buffers inician su accién para volver a
llevar al pH a valores que se encuentren dentro de esta estrecha placa
homeostatica. En fisiologia humana llamamos a esta regulacion como “equilibrio
del estado acido base”.

Los sistemas reguladores son también llamados sistemas tampon o
amortiguadores. Estos reaccionan rapidamente para contrarrestar cambios
minimos en la concentracion de hidrogeniones. Definimos a un amortiguador
como cualquier sustancia capaz de unirse de manera reversible a los protones, por
lo cual, el amortiguador puede captar o ceder hidrogeniones como lo muestra la
siguiente reaccion:

Amortiguador + H&p  H amortiguador

Como vemos, el amortiguador puede captar un protéon y formar una sustancia
compuesta, para luego, cuando sea necesario, liberar nuevamente este proton
permitiendo regular el pH. Son entonces sustancias presentes en nuestro
organismo que no tienen la capacidad de impedir variaciones de pH pero si
pueden amortiguarlas lo mas posible. Consideramos a una amortiguador tanto a la
sustancia que puede captar el proton a la que llamamos base y la que puede
liberarlo a la que llamamos acido. Estos son los primeros en actuar ante
desequilibrios del estado acido base (EAB).
Dentro de los sistemas amortiguadores contamos con:

* Bicarbonato-acido carbénico: es el buffer mas importante en la sangre.

* Proteinas-proteinatos: muy importante en los globulos rojos

(Hemoglobina) y en el Liquido intracelular.

* Fosfatos: muy importante en orina y en Liquido intracelular.
Cuando los sistemas de amortiguadores sean superados, el organismo regulara el
pH mediante los sistemas pulmonar y renal.
Existen patologias donde se altera el estado acido base causando acidosis
(aumento de la concentracion de hidrogeniones con la consecuente caida del pH)
o alcalosis (disminucion de concentracion de hidrogeniones con consecuente
aumento de pH.). Las mismas pueden tener origen metabolico o renal y su manejo
clinico es sofisticado.
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22.6. El pH en orina

El pH de la orina puede oscilar entre 4.5 y 8 dependiendo del estado acido base
del liquido extracelular. Estas amplias variaciones se deben a que los rifiones
desempefian una funcién fundamental en la correccion de los hidrogeniones en el
organismo, pudiendo retener o excretarlos de una manera controlada.

22.7. El pH en el tubo digestivo

Dentro del tubo digestivo en toda su longitud se secretan sustancias que hacen
posible la digestion adecuada de los alimentos incorporados por la dieta. Las
mismas tienen pH variable.

Saliva

pH=6a7.4.

El pH salival puede ser levemente acido, lo cual contribuye favoreciendo la accién
de una de sus principales enzimas, la ptialina que degrada almidones. Sin embargo
en algunas situaciones clinicas puede ser alcalina y secretar importantes
cantidades de bicarbonato. Esto es favorable por ejemplo en paciente con
enfermedad de reflujo gastroesofagico, hernia de hiato o esofagitis. En estas
patologias la mucosa esofagica sufre por que el jugo gastrico acido asciende
superando el esfinter esofagico inferior y genera lesién del tejido. El bicarbonato
de la saliva, al ser deglutido, permite en alguna medida amortiguar este pH acido.
Secrecion gdstrica

pH=1a3.5.

Las células oxinticas o parietales de la mucosa gastrica son las encargadas de las
secrecion de acido clorhidrico. Por otra parte, las células principales secretan
pepsinogeno, factor intrinseco y moco. El pH tan bajo que encontramos en el
estobmago favorece la accion de las enzimas gastricas, que se activan a pH acido.
Ademas, si el acido no existiera no se podria asimilar la vitamina B12,
fundamental para la generacion de eritrocitos en la médula 6sea, causando en
consecuencia anemia.

La mucosa gastrica, para no ser dafiada por este pH tan acido ni tampoco por la
gran cantidad de enzimas que hay en la luz gastrica, secreta grandes cantidades de
mucus alcalino que constituyen una barrera gastrica con fuertes uniones
intercelulares. Si esta barrera resultara dafiada, por ejemplo como sucede con el
consumo excesivo de antinflamatorios como la aspirina, se provoca dafio en la
mucosa estomacal.

El dcido, ademas de todo lo antedicho, proporciona defensa inmunitaria al aparato
gastrointestinal. No permite el crecimiento practicamente de ninguna bacteria y se
evitan asi infecciones. Una excepcion a esto es la infeccién por Helicobacter
pylori que tiene una enzima (ureasa) que le permite hidrolizar la urea en dioxido
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de carbono y amoniaco, alcalinizando su propio medio para poder crecer. Es una
causa importante de gastritis en nuestro medio.

Secrecion pancredtica

pH= 8-8.3.

La composicién del jugo pancreatico contiene ademas de multiples enzimas, gran
cantidad de bicarbonato. Esta cantidad puede superar cinco veces el valor de
bicarbonato en el plasma. El mismo se secreta para neutralizar el acido clorhidrico
vertido hacia el duodeno desde el estomago y asi defender a la mucosa intestinal
de las acciones del acido.

Bilis (pH= 7.8) y secreciones del intestino delgado y grueso (pH= 7.5-8): Su pH
levemente alcalino favorece al igual que la secrecion pancreatica la defensa de la
mucosa intestinal hacia el acido clorhidrico.

22.8. El papel del pH en la inmunidad innata

Dentro de nuestra primera barrera de defensa tenemos a la piel. La misma tiene un
pH levemente acido de 5 a 6 aproximadamente. Este valor es logrado gracias a las
glandulas sudoriparas y acidos grasos secretados por glandulas sebaceas. Este pH
permite inhibir el crecimiento de algunas bacterias que podrian infectarnos. De
igual manera ocurre en el tubo digestivo, en donde las secreciones acidas impiden
la colonizacién del estomago por bacterias patdgenas.

22.9. El pH en el agua potable

De acuerdo a la ley 11220 el limite obligatorio del pH en aguas de consumo es
pHs +/- 0.05 y el limite recomendado 7 +/- 0.02, sin embargo, no existen
evidencias de que variaciones de pH mayores tengan influencias negativas sobre
la salud humana. pHs es una variable que se calcula en funcién de otras
mediciones del agua y se vera mas adelante. Tal como hemos visto nuestro
organismo puede soportar gran variabilidad de compuestos acidos y basicos.
Existen tendencias que prometen que una dieta alcalina tendria beneficios para la
salud, sin embargo, no existe evidencia cientifica de que esto sea una realidad.
22.10. Determinacion de pH

Existe un método colorimétrico para medir el pH de una manera sencilla y rapida.
No nos brinda un valor exacto pero si una estimacion. Para ello se utiliza papel
indicador que contiene un colorante cuyo color esta relacionado al pH del agua.
Se sumerge el mismo en la soluciéon a medir y el color de la cinta de papel
adoptara un color segun sea el pH de la solucion. Se compara el color de la cinta
con una escala colorimétrica con referencias a los valores de pH correspondientes
estimados.

Sin embargo, en nuestro laboratorio utilizamos una técnica potenciométrica para
medir el pH. Recordemos que una técnica potenciométrica es aquella que utiliza
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un electrodo para medir la concentracion de hidrogeniones presentes en solucion.
Los electrodos para este fin se conocen como electrodos de pH y los instrumentos
utilizados como pH-metros.

Dentro de los materiales y reactivos que necesitamos encontramos:

pH-metro, en nuestro caso, un equipo desarrollado por el departamento de
investigacion del CUEM, denominado pHmetro NyN.

Piseta con agua destilada.

Solucion de calibracion. Se pueden utilizar dos o tres soluciones de pH 6,
7 y 8. Estas soluciones no deben tener mas de un mes de uso. Podrian
utilizarse soluciones con otros valores segun los valores a medir en el
laboratorio.

Soluciéon acuosa de KCI saturado para la conservacion del electrodo
mientras no se esté utilizando.

Solucion control de calidad (QC) de pH 7.

Recipientes de aproximadamente 30ml para colocar las muestras.

Procedimiento:

Enchufar el pH-metro y encenderlo. A continuacion se encendera una
pantalla, la cual nos permitira elegir entre 3 opciones: medicion,
calibracion o configuracion.

Para iniciar seleccionamos calibracion. La calibracion del instrumento
previa a cada medicién es muy importante. Para ello debemos indicarle al
pH-metro el valor que tiene un estandar de pH conocido y sumergir el
electrodo en él: el pHmetro se calibrara de acuerdo al pH de la solucion
administrada por nosotros, por lo cual, confundirse en este paso determina
el fracaso de toda la medicién. El instrumento nos permitira elegir con
cuantos valores deseo calibrarlo. Generalmente elegimos utilizar 3 valores:
pH6,7y8.

Recordar siempre lavar el electrodo con agua destilada posterior a que una
sustancia toma contacto con él.

El proximo paso a elegir sera “medicion”. Aqui debemos sumergir la
muestra a medir, a la espera de que el instrumento nos brinde el valor de
pH que ha medido. Cada muestra se procesa por duplicado.

En el apartado de configuraciéon podemos modificar el tiempo de medida
de cada muestra, entre otros factores.

Los valores de pH de las muestras y la solucién QC se carga en el software
que determinara la aceptacion o rechazo de la medicion segun los valores
del CV% y las UDS del QC.

Precauciones El electrodo del pHmetro es sumamente fragil y costo, por lo cual
debemos ser cuidadosos en su manipulacion. Mientras no se utiliza debe
sumergirse en solucion de KCI 3M. Siempre que lavemos el electrodo con agua
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destilada, cuidar que ésta solo moje al electrodo y no a otras partes del aparato.
Los estandares deben ser reemplazados cada 1 mes.

22.10.1 Analisis de resultados

Para realizar todo tipo de analisis y llevar un control de nuestras determinaciones,
utilizamos un software de autoria propia del CUEM llamado Atlantis. Alli
registramos todo lo referido a las determinaciones. Nos permite llevar un
seguimiento de los valores medidos, detectar errores o identificar rapidamente una
muestra con sus respectivos resultados. Atlantis permite ademas en cualquier
momento tener un registro de trazabilidad de la muestra en el CUEM,
identificando qué determinaciones se han realizado y con el error que se hizo.

A continuacion analizaremos parcialmente los datos obtenidos hasta el momento.
La determinacién de pH lleva hasta el presente 409 muestras medidas.

La Figura 22.1 muestra las estadistica basica de la determinacién de pH. En el
grafico de la izquierda de la pantalla podemos observar un boxplot o grafico de

cajas y bigotes que marca un valor maximo que supera el pH 10 y un valor
minimo cercano a pH 5. La mediana se encuentra aproximadamente en un pH 7.5.
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Figura 22.1
En el grafico central vemos un histograma que grafica en el eje x los valores de

pH medidos y en el y la cantidad de muestras. Vemos que la mayor cantidad de
nuestras muestras se encuentran entre un pH 7 y 9.

En el tercer y ultimo grafico de esta imagen observamos un diagrama de
dispersién. En el eje y expresa los valores de pH medidos y en el eje x las
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muestras procesadas. Se observa una amplia distribucion entre los valores de pH 5
y 10.

En el el laboratorio recibimos aguas de distinta procedencia, por ejemplo
envasada, de red, de pozo, etc. Nos interesa entonces conocer si existe diferencia
de pH entre los distintos tipos de agua. En la Figura 22.2 se aprecian box plot
segln tipos de agua. A simple vista no existen diferencias significativas entre
aguas de distinta procedencia. Tampoco se pudo demostrar diferencias a través de
ensayos estadisticos.

pH

T T T T T T T
pozo red osmosisinversa envasada superficial filtro otras

Figura 22.2

En lo que respecta al control de calidad de esta determinacion, observamos en la
Figura 22.3 que a la derecha de la pantalla ilustra las unidades de desvid estandar
de nuestra determinacion. Como vemos nos encontramos actualmente por fuera de
los valores deseados (-2 y +2). Esto se debe a que comenzamos a poner a punto
nuevos estandares para el instrumento de medicién que optimizaran nuestro
trabajo. En cuando al CV% que se observa en la imagen de la derecha podemos
apreciar que

todos los valores se encuentran por debajo de un 10%.
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23. MEDICION DE CONDUCTIVIDAD

Badin J,

23.1. Conductividad eléctrica

La conductimetria es una técnica que mide la capacidad que tiene una muestra
para conducir la corriente eléctrica y la variable medida lleva el nombre de
conductividad. Esta guarda una estrecha relacion con la concentracién de
sustancias que poseen cargas.

La conductividad depende directamente de dos factores: la concentracion de iones
presentes en la solucién y de la viscosidad de la misma. Hay que considerar
ademas que si hablamos de soluciones acuosas, la viscosidad varia con la
temperatura, por lo cual este es otro factor a tener en cuenta a la hora de realizar
mediciones. En el laboratorio, efectuamos mediciones de conductividad en tierras
y agua, siguiendo un procedimiento basado en los mismos fundamentos. Este tipo
de técnicas se basan en la interaccion de un electrodo y la carga eléctrica presente
en una solucion. Utilizamos en esta medicion un instrumento llamado
conductimetro, que consta de un electrodo capaz de medir el flujo de iones de la
solucion.

La unidad de medida para la conductividad eléctrica es el Siemens (Sm). El
instrumento utilizado mide la conductividad en mSm/cm.

Una alta conductividad del agua potable estara relacionada con una alta
concentracion de aniones y cationes. Si sumamos las concentraciones de todos los
cationes y aniones y a cada una la multiplicamos por su carga obtenemos una
variable a la que llamamos "sumatoria". Como lo muestra la Figura 23.1, la
correlacion entre la sumatoria y la conductividad es positiva y muy ajustada a un
comportamiento lineal. La gréafica corresponde a datos de conductividad y
concentraciones ionicas realizadas en el CUEM. La escasa discrepancia que existe
entre los valores medidos y la recta predictiva se debe en parte a los errores
aleatorios de las mediciones y a que no todos los iones son medidos en un
laboratorio e incluidos en "sumatoria"
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Figura 23.1
23.2. Medicion de la conductividad

23.2.1 Materiales y reactivos

Conductimetro Hanna 98304. Precauciones El conductimetro es un
instrumento muy costoso. Debemos cuidar que ninguna solucién acuosa
sobrepase el limite maximo indicado en el instrumento.

Vasos plasticos para colocar la muestra (de aproximadamente 30ml de
volumen total)

Agua destilada

Termoémetro

QC conductividad.
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23.2.2 Procedimiento

1.

10.

11.

Previo a realizar las mediciones medir la temperatura ambiente con el
termOmetro y registrarla con el objetivo de detectar posibles alteraciones
en la viscosidad de las muestras.

En un recipiente plastico colocar agua destilada. Encender el
conductimetro con el botén superior y sumergirlo en ella. El valor
indicado en el conductimetro debe ser de 0.0mSm/cm, ya que el agua
destilada no posee iones. Si no fuese de 0.0mSm/cm, puede ocurrir que no
se hayan utilizados recipientes completamente limpios o el equipo esté
descalibrado. Es conveniente lavar bien el conductimetro y recipiente con
agua destilada y medir nuevamente. Si el valor perdura aun diferente de
0.0mSm/cm sera conveniente calibrar el instrumento.

En un vaso plastico colocar el estandar de conductividad, una solucion de
KCI preparada con los cuidados que demanda la preparacion de patron de
medicion.

Medir la solucién por duplicado.

Anotar estos valores para posteriormente contrastar la conductividad
medida y la conductividad tedrica del QC y calculo de las UDS. Un
cambio en la concentraciéon medida del QC o valores de UDS fuera del
intervalo [-2,2] debe despertar alguna sospecha.

Enjuagar el electrodo del conductimetro y vasos plasticos con agua
destilada.

Es conveniente sumergir el conductimetro en agua destilada entre muestra
y muestra: siempre que sea distinto de cero, debemos lavar mejor el
instrumento.

Colocar una de las muestras en un vaso plastico de medida y sumergir el
conductimetro, tomando la medicion de conductividad. Repetir la
medicion dos veces.

Anotar el valor obtenido y su duplicado, dejandolo registrado.

Lavar el electrodo del conductimetro y vaso con agua destilada luego de la
medicion de cada muestra. Es conveniente sumergir el conductimetro en
agua destilada entre muestra y muestra: siempre que sea distinto de cero,
debemos lavar mejor el instrumento.

Repetir el procedimiento para la cantidad de muestras a medir.
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12. Al finalizar la medicién de las muestras, lavar correctamente los vasos de
medida y el electrodo del conductimetro.

13. Apagar el conductimetro y proceder al lavado y guardado de los materiales
utilizados.

23.3. Conductividad eléctrica en suelos

No es posible medir la conductividad eléctrica asi como el pH de los suelos
directamente sobre la muestra de suelo seco. Ambos procedimientos requieren de
la preparacién de una suspension con agua destilada. Procedimiento para preparar
la suspension:

1. Pesar 5g de suelo seco a 40°C en un tubo de centrifuga de 50ml

2. Agregar agua destilada a temperatura ambiente hasta 25ml.

3. Agitar Smin y dejar reposar entre 40min de manera de obtener un
sobrenadante limpido. Si es necesario puede realizarse una centrifugacion
para acelerar el proceso.

4. Una vez obtenido el sobrenadante, se mide la conductividad siguiendo el
mismo protocolo que para la medicion de conductividad en agua.

La medida de conductividad en suelos puede ser util para estudios agronomicos o
bien para poder interpretar los valores de conductividad del agua, ya sea de cauces
de agua o de pozo. La conductividad nos esta indicando la concentracion de sales
solubles, por lo que un suelo con alta conductividad, seguramente aportara
muchas sales al agua que entre en contacto con ella.

23.4. Uso practico de la determinacion en el laboratorio

No existen implicancias directas entre aguas de gran conductividad y efectos
nocivos para la salud. Pero, si analizamos los componentes de las aguas en un
PCA, podemos observar que aquellas muestras que tienen gran cantidad de
conductividad son las que también tienen mayores concentraciones de iones
disueltos. Entre estos, pueden existir algunos perjudiciales para la salud como el
arsénico o el fldor. Es decir, que la conductividad, es una medida indirecta de la
concentracion de solutos que hay en solucion, dentro de los cuales muchos pueden
ser nocivos. De tal manera, podriamos estimar que, a ciertos valores de
conductividad, las aguas podrian ser mas o menos toxicas para la salud humana,
tomando en cuenta las sustancias que se encuentran en disolucion.
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También la conductividad puede servirnos para evidenciar errores en algunas de
las mediciones, que pudieran escapar a los controles de calidad. En nuestro
laboratorio, este dato es de gran importancia. Hemos realizado un trabajo de
investigacion, en donde se desarroll6 un método de control de calidad para las
determinaciones quimicas de componentes iénicos del agua de consumo. En
este,desarrollamos un método que nos permita correlacionar la concentracion
medida de cloruro, calcio, sodio, nitratos, nitritos, amonio, fosfato, carbonato y
bicarbonato con la conductividad del agua. Esta correlacién fue ampliamente
positiva y significativa como lo muestra la imagen. De este modo, podemos
observar la grafica para detectar errores en la medicion, que se encuentran fuera
de las lineas punteadas. En la Figura 23.2 se observan puntos en rojo, que estarian
cumpliendo con la relacion, que nos indica coincidencia y bajo error. En cambio
los puntos azules son muestras donde la muestra sale de la relacion aceptable y
seria pertinente revisar los resultados de las mediciones.
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Ademas la conductividad se ha utilizado para predecir los valores de otras
determinaciones y asi facilitar nuestro trabajo y disminuir los costos de los
analisis. Por ejemplo en la determinacion de cloruro, que es una técnica
volumétrica que ya hemos visto, es necesario agregar una sustancia titulable para
llevar a cabo una reaccion. Esta solucion de titulacion se agrega en gran cantidad
si la muestra tiene grandes cantidades de cloruro, lo que lleva a gastar un gran
volumen de la misma. Recordando que medimos las muestras por duplicado, si
existe una tanda de determinaciones de agua con gran cantidad de cloruro,
conlleva a gastar mucha solucién titulante y asi aumentan los costos. Sumado a
esto, el preparar una sustancia demanda un tiempo para nada despreciable. Por
este motivo, realizamos una correlacion entre la conductividad y el cloruro
(Figura 23.3), y observamos que niveles altos de conductividad, se asociaron a
niveles altos de cloruro (como es predecible). Establecimos entonces un punto de
corte en los valores de conductividad y cargamos esta variable en el software. En
la actualidad, cuando medimos cloruro y necesitamos saber que muestras hay que
medir, el software estima si la muestra puede tener mucho cloruro basandose en la
conductividad. Si la misma es alta, indica realizar una dilucion (de 1 parte de
muestra en 5 partes de agua o de 1 parte de muestra en 10 partes de agua). De esta
manera la muestra queda diluida y nos permite utilizar menos reactivos, ahorrando
tiempo y recursos. En general si la conductividad es alta es muy probable que el
agua en estudio tenga alta concentracion de cloruro y de sodio, aunque podria
haber casos excepcionales que sean otros los iones elevados.
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23.5. Analisis de resultados

Para realizar todo tipo de analisis y llevar un control de nuestras determinaciones,
utilizamos un software de autoria propia del CUEM llamado Atlantis. Alli
registramos todo lo referido a las determinaciones. Nos permite llevar un
seguimiento de los valores medidos, detectar errores o identificar rapidamente una
muestra con sus respectivos resultados. Atlantis permite ademas en cualquier
momento tener un registro de trazabilidad de la muestra en el CUEM,
identificando qué determinaciones se han realizado y con el error que se hizo.
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A continuacion analizaremos parcialmente los datos obtenidos hasta el momento.
La determinacién de conductividad eléctrica lleva hasta el presente 411 muestras
medidas.

La Figura 23.4 muestra las estadistica basica de la determinacion de
conductividad. En el grafico de la izquierda de la pantalla podemos observar un
boxplot o grafico de cajas y bigotes que marca un valor maximo que supera los 10
mSm/cm, un valor minimo de 0 mSm/cm. La mediana es aproximadamente de 1
mSm/cm.
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En el grafico central vemos un histograma que grafica en el eje x los valores
medidos de conductividad y en el eje vertical, la cantidad de muestras. Vemos que
la mayor cantidad de nuestras muestras se encuentran en un valor menor a 2 mSm/
cm.

En el tercer y ultimo grafico de esta imagen observamos un diagrama de
dispersion. En el eje y expresa los valores medidos y en el eje x las muestras
procesadas. Se observa que la mayor cantidad de las muestras medidas tuvieron
valores de conductividad menor a 3 mSm/cm.

En el el laboratorio recibimos aguas de distinta procedencia, por ejemplo
envasada, de red, de pozo, etc. Nos interesa entonces conocer si existe diferencia
de conductividad entre los distintos tipos de agua. En la Figura 23.5 se aprecian
boxplot segun tipos de agua. Como se observa, el agua de pozo parece tener una

conductividad mucho mayor que las aguas de otras fuentes. Su mediana se
encuentra casi en 2 mSm/cm y sus valores maximos son mucho mayores que los
de las demas fuentes. Esto puede estar directamente relacionado a la mayor
cantidad de iones que contiene el agua de pozo.
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En lo que respecta al control de calidad de esta determinacion, observamos en la
Figura 23.6 que a la derecha de la pantalla ilustra las unidades de desvid estandar
de nuestra determinacion. La misma no parece tener ningun tipo de tendencias y
salvo 2 casos, todas las determinaciones se encuentran por dentro de los valores
aceptados. En la segunda grafica vemos el CV%. Podemos observar que todas las
determinaciones tienen valores inferiores al 3%.

< 2 a
e 0
ci L]
I e e e
° E
S (e
o oo .
o] @ oo
o Q
w OI@D CO GEDO 00 O o
(] [=] = <l L]
= @™o @D =
@ =} (8]
o
o .
-
o
o = . [ .
(‘:J_ __________ @___
O - comeamenn = @eo
- o —
- o | ee e 0 o o o
T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50O 0 10 20 30 40 ©&O
Index Index

Figura 23.6

310



MEDICION DE ORP

24. MEDICION DE ORP

Badin J,

24.1. Introduccion: conceptos generales.

En el material de esta clase desarrollaremos la determinacion del potencial de
oxido reduccion (ORP) en nuestro laboratorio. Esta es una técnica que se ha
puesto a punto hace relativamente poco tiempo y aun sigue perfeccionandose.
Confiamos en que la utilidad de la misma hara una contribucion valiosa en el
analisis multivariado que llevamos a cabo de distintos componentes del agua. Sin
embargo, hasta el dia de la fecha la determinacion se practica sin conocer
profundamente como esta variable puede producir efectos positivos o negativos
sobre la salud humana.

Una reaccion rédox o reaccion de oxido reduccion es aquella en la cual se
intercambian electrones modificando asi el estado de oxidacién de los compuestos
en solucion. Se entiende como oxidacion a la reaccion quimica donde un
compuesto pierde electrones, y a la reducciéon cuando un compuesto los gana. El
potencial rédox es entonces la medida de la actividad de estos electrones que se
intercambian.

Para que las reacciones de oxido reduccion se lleven a cabo, deben existir
compuestos que sean capaces de ceder electrones y que existan otros que los
acepten, es decir, un agente reductor y otro oxidante. El agente oxidante sera
quien capte los electrones, modificando su estado de oxidaciéon que ahora es
inferior del que tenia, es decir: ha sido reducido. El agente reductor es aquel que
suministra los electrones al medio, para que el antedicho los acepte. De este
modo, el agente reductor aumenta su estado de oxidacion, es decir: ha sido
oxidado. Existen sustancias que son capaces de oxidarse y reducirse.

Como podemos ver, los términos se entremezclan en los parrafos anteriores. Esto
denota el cardcter dindmico de las reacciones rédox. En ellas los elementos
interaccionan permanentemente intercambiando electrones basandose en el
principio de electroneutralidad.

24.2. Uso del ORP en situaciones de la vida diaria

Un uso cotidiano que se le da al ORP es el mantenimiento y control de aguas en
piscinas, sobre todo en aquellas de lugares muy concurridos (clubes, gimnasios,
natatorios). Se utiliza el ORP en combinacion con el pH, la turbidez, la
temperatura y la transparencia del agua para determinar si el agua de una piscina
es apta o no para que sea utilizada para bafiarse.

Ciertas bacterias patdgenas como por ejemplo E. coli tienen una sobrevida muy
limitada cuando el ORP es el adecuado. Si el ORP esta por debajo del valor
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optimo, el tiempo de sobrevida se multiplica. El ORP debe encontrarse entonces
entre 650 y 700 mV. Estos valores se logran cuando la desinfeccion de las aguas
es correcta. En caso de no tener un valor adecuado, se procede a realizar ciertas
técnicas de tratamiento. Existen incluso sistemas automatizados que miden
constantemente algunas de estas variables e indican que es lo que necesita ser
colocado en el agua para corregirlas, evitando el sobrecrecimiento bacteriano y
velando por la salud de todos los usuarios de la piscina.

24.3. Determinacion de ORP

La técnica que se describira es una técnica potenciométrica. Recordemos que para
ellas es necesario contar con un electrodo que sea capaz de medir el intercambio
de electrones en solucion.

Para dicha determinacion utilizamos:

* Un electrodo de ORP que debe estar conectado a una computadora que
disponga su software controlador. Este software nos permitird no solo
comandar al electrodo durante la medicién sino también el registro de los
datos medidos. Los mismos quedan almacenados en un archivo de texto
para su posterior analisis si fuese necesario.

Para el cuidado de dicho electrodo, el mismo se encuentra sumergido en
una solucién de mantenimiento mientras no se lo utilice.

Vale aclarar que el instrumento mide el valor de ORP en milivoltios
(mV).

* Un aireador (burbujeador), que se utiliza para fijar la cantidad de oxigeno
en un valor constante y agitar la solucion.

* Agua destilada.

* Reactivos: solucion QC ORP, Soluciéon Light y Solucién Zobell,
utilizadas como control de calidad.

24.3.1 Procedimiento

1. Se enciende la computadora y se abre el sofware de ORP. El electrodo
debe estar conectado al puerto USB que indicaremos previamente. Dicho
software nos permite elegir:

a) El tiempo a medir.

b) Cantidad de muestras a promediar.

c) Nombre de la muestra (para escribir un archivo que registra los valores
medidos).

d) Nombre del puerto USB donde se conecta el electrodo.

2. Para comenzar debemos medir la solucion QC ORP, Ligth y Zobell como
controles de calidad. Para ello enjuagamos correctamente el electrodo que
ha estado sumergido en la solucién de mantenimiento con agua destilada.
Posteriormente sumergimos el electrodo en la solucion a medir y
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colocamos “medir” en el software de la PC. El mismo medira el tiempo

indicado previamente.
3. Entre cada solucion y luego entre cada muestra debemos enjuagar el

electrodo correctamente con agua destilada.
4. Luego procedemos a medir de la misma manera las muestras pero
colocando un aireador/burbujeador que permite estandarizar o unificar el
contenido de oxigeno. EIl oxigeno actiia activamente como un agente
oxidante, entonces, supongamos que para iniciar la determinaciéon
buscamos una muestra llamada A25 en la Acuoteca. Destapamos la misma
en el minuto 0 de la determinacion y la sumergimos en el electrodo por 60
segundos para que el software me indique su valor. Luego tapamos la
muestra mientras anoto los valores arrojados. Como se debe medir por
duplicado la volvemos a destapar y durante otros 60 segundos realizamos
la segunda determinacién: como vemos, en el duplicado, la muestra estuvo
destapada mas de 2 minutos. En este tiempo, gana y pierde oxigeno por
estar en contacto con el aire, cosa que sucede en menor medida (o no
sucede) si el frasco esta tapado. Es decir, en la segunda determinacion
estamos midiendo un ORP distinto que el que medimos en la primera. Para
unificar este criterio, colocamos el burbujeador, que nos permite mantener
a todas las muestras con la misma cantidad de oxigeno en todo momento
de la determinacion.
Realizamos las determinaciones por duplicado.

6. Al finalizar se guardara el archivo .txt con las mediciones realizadas y si lo

deseamos un grafico de las mismas.
7. Debemos colocar al electrodo en su solucion de mantenimiento, apagar la
computadora y guardar todos los instrumentos utilizados.

24.4. Utilidad de la determinacion en el laboratorio

v

En la actualidad, el CUEM se encuentra realizando un estudio de investigacion
titulado “Identificacion de la toxicidad del agua de bebida por el arsénico en
funcion de su pH y potencial de reduccion”. Se describira brevemente el proyecto
a modo de ejemplo, para que noten la utilidad que podria tener esta determinacién
en nuestra labor diaria.

Sabemos que el Arsénico (As) es un compuesto nocivo para la salud humana que
puede causar una entidad endémica conocida como HACRE (Hidro arsenicismo
crénico regional endémico) que se asocia con algunos tipos de cancer, entre ellos
el cutaneo. El As puede hallarse en distintos estados de oxidacién en el medio
ambiente. En el agua podemos encontrar basicamente 2 estados: As(IIl) y As(V),
siendo el primero de ellos, el que posee mayor toxicidad. Es decir: la toxicidad de
una muestra que posea As(III) es mayor que otra que posea mayor proporcion de
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As(V). Es estado de oxidacion del As y sus diferentes formas quimicas se
representan en la Figura 24.1. Las especies H3AsO,, HAsO4, HAsO,” y AsO,*
son especies con numero de oxidacion (V). Por otra parte, H3AsOs;, H>AsOg,
HAsOs* y AsOs*, son especies con niimero de oxidacién (III). De la observacién
de la figura se deduce que al disminuir el valor de ORP (Eh) en la figura aumenta
la probabilidad de hallar As(III).
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-400

-800
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Figura 24.1. Obtenido de Iberoarsen. Metodologias analiticas para la
determinacién y especiacion de arsénico en aguas y suelos. Ed M.I. Litter,
M.A. Armienta, S.S. Farias. 2009. ISBN: 978-84-96023-71-0

En nuestro laboratorio el As se mide por espectrofotometria, no indicando si el As
es III o V. La finalidad del proyecto es generar un modelo sencillo que, en base al
pH y al ORP (potencial de hidrogeniones y potencial de oxido reduccion
respectivamente) pueda identificar qué estado de As posee la muestra medida y en
base a ello estimar su mayor o menor toxicidad. Esto seria de gran utilidad ya que
como hemos visto, la determinacién de ORP y de pH son sencillas de realizar.
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Esto podria extrapolarse a determinaciones de campo y rapidamente identificar
aguas perjudiciales para la salud.

Para dicho proyecto se procesaran 400 muestras disponibles en nuestra acuoteca.
A éstas se les medird As por espectrofotometria y pH y ORP por potenciometria
con el objetivo de realizar un analisis de las tres variables individualmente y en
combinacion, para encontrar el modelo que se ajuste a nuestras necesidades.

Al dia de hoy la determinacion de As es realizada por un equipo independiente en
el CUEM. La determinacion de pH ha sido realizada y ajustada en estos ultimos
meses agregando patrones de

calibracion y control de calidad mas cercanos a los valores medidos en las
muestras.

La determinacion de ORP es una técnica de reciente incorporacion al laboratorio.
La misma esta siendo puesta a punto desde mediados del afio 2019. En el proceso
se han medido cerca de 250 muestras de agua de consumo disponibles en nuestra
Acuoteca, se ha desarrollado el script necesario para la carga y el manejo de datos
en Atlantis y se han incorporado algunos controles de calidad.

En el futuro posiblemente tengamos resultados para exponer y encontraremos
utilidad a esta determinacion.

El valor de ORP se halla relacionado a la presencia de especies de cloro
adicionadas con el fin de eliminar contaminacién bacteriana, Figura 24.3. Cuanto
mayor es la concentracion de cloro mayor es el valor de ORP. La OMS ha
establecido que un valor de ORP de 650 mV que se mantenga durante 30 minutos
es adecuado para garantizar una adecuada desinfeccion. Ademas el valor de ORP
también depende del pH para un dado valor de cloro, Figura 24.3.
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Figura 24.2. Figura de Safe Water: http://safewatersas.com/
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24.6. Analisis de resultados

Los valores de ORP que se muestran en la Figura 24.3 corresponden a mediciones
realizadas en agua potable. Como se vera los valores son inferiores al valor
recomendado por la OMS. Esto no se debe a que las aguas evaluadas no cumplen
con las normas de OMS sino a que las mediciones no se realizaron
inmediatamente de llegadas las muestras y ademas las mismas son estabilizadas
con un flujo de aire, de manera de normalizar la presion parcial de oxigeno
disuelto en agua que condiciona el valor de ORP. La figura muestra los datos
medidos en el CUEM. La figura de la izquierda muestra una media y mediana
cercana a 200 mV con un rango de 100 a 500 mV. La mayor cantidad de muestras

se hallan entre 200 y 250 mV como lo muestra el grafico histograma de la Figura
24.3
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La tercer grafica muestra los valores individuales de cada muestra.
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25. MEDICION DE SOLIDOS TOTALES
Badin J,

25.1. Introduccion

Los soélidos solubles totales se definen como la materia que permanece como
residuo después de la evaporacion y secado de una muestra de agua a 105 °C.
Equivale a la sumatoria de todas las sustancias en solucién, que habitualmente son
cercanas al 100% en las aguas de consumo. Empleando la gravimetria podemos
medir cuantos sélidos estan disueltos en una muestra de agua.

Recordemos que una técnica gravimétrica es aquella que, utilizando la diferencia
de pesos entre un peso final y uno inicial, permite estimar la variable medida.
25.2. Determinacion de solidos solubles

Materiales a utilizar:
e C(Cristalizadores
* Balanza Ohaus de 0.001 g
*  Micropipeta
* Estufa de secado a 105 °C
25.2.1 Procedimiento

1. Secar todos los cristalizadores vacios en la estufa a 105°C durante 4 horas
para eliminar la humedad. Luego bajar la temperatura a 40°C. A esta
temperatura es posible manipularlos sin quemarse y ademas pueden ser
introducidos en una balanza sin dafiar el equipo. Nunca debe pesarse el
cristalizador a la temperatura de 105°C.

2. Rotularlos segun corresponda y pesarlos en la balanza Ohaus uno a uno

(Peso 1, en gramos).

Colocar aproximadamente 20 ml de la solucion a medir.

Pesar el recipiente lleno en la misma balanza (Peso 2, en gramos).

5. Colocar el cristalizador con la muestra de agua en la estufa a 105 °C.
Dejarlos hasta que toda el agua se haya evaporado (4 horas).

6. Bajar la temperatura a 40°C.

7. Pesar nuevamente los cristalizadores (Peso 3, en gramos).

Todas las muestras se realizan por duplicado, lo que permitira calcular el

coeficiente de variacién porcentual (CV%) de cada muestra. Si el CV% es mayor

al 10% se deberan repetir las determinaciones.
8. Calculo y registro de datos: Con los pesos 1, 2 y 3 obtenidos se calcula el
contenido de s6lidos solubles, utilizando la siguiente férmula

solidos solubles , ppm= Peso3—Pesol *1000000

Peso2—Peso 1

W
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25.2.2 Control de calidad

Los controles de calidad permiten detectar errores sistematicos y aleatorios y asi
actuar en consecuencia para reducirlos o al menos identificar su origen. En la
determinacion de solidos solubles totales se utilizan los siguientes controles de

calidad:
a)

b)

a)

Medicién por duplicado: permite calcular el coeficiente de variacion

porcentual (CV%).

Solucién control de calidad o quality control (QC): el QC o quality

control (control de calidad) es una solucién de concentracién conocida

que se procesa de la misma manera que las muestras, siendo un

indicador de exactitud. Si la medicién tiene buena exactitud, su valor

nominal debe ser cercano (o idealmente igual) al valor medido. La

sustancia que utilizamos como QC en la determinacién de sdélidos

solubles totales es solucién fisiolégica, cuyo valor nominal es de 9 g/1.

Estas soluciones disponibles a nivel comercial para uso médico son de

alta calidad y tiene grandes controles que habilitan su utilizacion con

este fin.

Procedimiento

1. Pesar cristalizador vacio (previamente secado en la estufa). (Peso

1, en gramos).

Agregar 2 ml de solucion fisioldgica utilizando una micropipeta.

3. Colocar el cristalizador con agua en una estufa a 105 °C. Dejarlos

hasta que toda el agua se haya evaporado (4 horas).

4. Bajar la temperatura a 40°C.

Pesar nuevamente los cristalizadores (Peso 2, en gramos).

Realizar por duplicado.

6. Calculo y registro de UDS. Se utiliza la siguiente férmula
UDS:(PesoZ Peso1)—0,018

SD

N

v

Analisis de recuperacion — adicion: el analisis de recuperacion —
adicién consiste en adicionar a una muestra de agua una sustancia de

concentracion conocida. La muestra con la adicién se procesara igual
que las otras muestras de agua. Al procesar la muestra calcularemos
cuanto hemos “recuperado” de la sustancia adicionada, siendo lo ideal
una recuperacion comaprendida entre 90 y 110%. Para la
determinacion de sélidos solubles totales la sustancia que se adiciona
es solucion fisiologica.
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Procedimiento

1. Secar todos los cristalizadores vacios en la estufa a 105°C durante
4 horas para eliminar la humedad. Luego bajar la temperatura a
40°C (temperatura en la cual ya es posible manipularlos sin
quemarse).

2. Rotularlos con letra “R” seguida del nimero de muestra a la que se

realizara la adicion. Ejemplo: RA219, RA219'.

Pesarlos en la balanza Ohaus (Peso 1).

4. Colocar aproximadamente 20 ml de muestra de agua en cada
cristalizador. Pesarlo y registrar ese valor (Peso 2).

5. Utilizando la micropipeta se adicionara 0,5 ml de solucion
fisiolégica.

6. Colocar el cristalizador con agua en una estufa a 105 °C hasta que

toda el agua se haya evaporado (4 horas).

Bajar la temperatura a 40 °C.

8. Pesar nuevamente los cristalizadores (Peso 3).
Realizar por duplicado.

w

~

25.3. Uso de solidos totales para el control de calidad de mediciones en
agua

Durante el afio 2018 trabajamos en un proyecto con el objetivo de desarrollar un
indice que permita realizar un control de las concentraciones de los componentes
individuales solubles del agua basado en la concentraciéon de so6lidos solubles
totales.

La hipotesis establecia que la sumatoria de las sustancias en solucién en las aguas
de consumo darian una correlacion positiva con los sélidos solubles totales
(recordar que los solubles totales se definen como la materia que permanece como
residuo después de la evaporacion y secado de una muestra de agua a 105 °C y
equivalen a la sumatoria de todas las sustancias en solucién), permitiendo realizar
un control de calidad y deteccion de errores.

Para esto, se lanzé una convocatoria para la obtencion de las muestras de agua de
consumo. Las mismas fueron remitidas al laboratorio por voluntarios, indicando
procedencia (red, pozo, envasada u 6smosis inversa) y direccion del lugar de
donde se obtuvo la muestra, entre otros datos de contacto.

Luego, las muestras fueron sometidas a un andlisis multivariado de sus
componentes; se realizaron determinaciones de sodio, cloruro, sulfato, nitrato,
fosfato, bicarbonato y fluoruro con sus respectivas técnicas, asi como también se
determinaron los sélidos solubles totales con el procedimiento descripto
anteriormente, Figura 25.1.
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Una vez obtenido los resultados, se procedié a la sumatoria de las masas: con el
fin de evaluar la correlacién entre la medicion de solidos solubles y la sumatoria
de las masas (}m) se seleccionaron para cada muestra los valores de las
concentraciones de los componentes solubles que se indican mas abajo, se
expresaron en mg/L y se sumaron. Dicho valor se correlacioné positivamente con
el contenido de sélidos solubles.

T
‘“_‘_1' Cortroles de calidar
Procesamiento porduplicado.
=
Muestra Medida de QC.
/ n? 215 Ensayo de adicidn
A
| CI . .
NH,
—=| Ca* = Padg_
[ Na+ I Cﬂsz- Z ______ _:
v
N : Carrelacion
= | NO,' S0, y célculo de Los datos fuerlon
Plervalo de | Procesados y amizaos
| NO, . HED, e mediante un software de
: J 1 creacion propia: Altantis
i 1.0.
Sdlidos solubles
""""" ot totales i
Figura 25.1

La ecuacion utilizada para obtener Y m fue:

Y'm= sodio + cloruro + sulfato + nitrato + fosfato + bicarbonato + fluoruro.

Los solidos solubles totales se expresaron en mg/L. Aquellos componentes que
forman parte del analisis multivariado cuyos valores habituales se hallan debajo
de 1 mg/L fueron excluidos por contribuir muy poco al modelo planteado.
Utilizando el software Atlantis 1.0 se analizé la distribucion de s6lidos solubles
totales segin su procedencia (red, pozo, envasada u Gsmosis inversa) asi como
también el tipo de distribucion. Este tltimo item permite establecer qué tipo de
test se utilizara para el estudio de correlacion.

Teniendo en cuenta que los s6lidos totales equivalen a la sumatoria de la masa de
todos los componentes presentes en la solucion (en este caso, agua de consumo),
se aplico un test de correlacion entre la sumatoria de los valores de los demas
componentes que forman parte del andlisis multivariado de cada muestra y el
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valor de solidos solubles totales obtenido mediante gravimetria, obteniendo una
correlacion positiva. La misma se visualiza mediante un grafico donde también
fue establecido un intervalo de prediccion, Figura 25.2.
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Representacidn de la sumatonia de masas en funcién de la medicién
de solidos totales. Ambos ejes se hallan expresados en mg/L= ppm

Figura 25.2

Las muestras que se encuentran por fuera de dicho intervalo pueden ser
identificadas con facilidad para la deteccion de errores en alguna determinacion
Conclusion: la metodologia propuesta permite obtener una ecuacion matematica y
una visualizacién gréafica para identificar muestras de aguas que escapan de la
correlacion y focalizar sobre ellas la busqueda de errores aleatorios o sistematicos
que pudieran afectar algunas de las determinaciones.

25.4. Analisis de resultados

Para realizar todo tipo de analisis y llevar un control de nuestras determinaciones,
utilizamos un software de autoria propia del CUEM llamado Atlantis. Alli
registramos todo lo referido a las determinaciones. Nos permite llevar un
seguimiento de los valores medidos, detectar errores o identificar rapidamente una
muestra con sus respectivos resultados. Atlantis permite ademas en cualquier
momento tener un registro de trazabilidad de la muestra en el CUEM,
identificando qué determinaciones se han realizado y con el error que se hizo.

A continuacion, analizaremos parcialmente los datos obtenidos hasta el momento.
La determinacion de sélidos solubles totales lleva hasta el presente 409 muestras
medidas.

Segun el Codigo Alimentario Argentino (CAA) el valor maximo para sélidos
solubles totales en aguas es de 1500 mg/l. Por su parte la ley 11220 de la
provincia de Santa Fe estable un limite recomedado menor a 1000 ppm y un limite
superior obligatorio de 1500 ppm.

La Figura 3 muestra las estadistica basica de la determinacion. El valor minimo
medido es cercano a 0 y el valor maximo supera las 6000 mg/] (es decir, supera
los limites recomendados). Sin embargo, el 75% de nuestras muestras tienen una
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concentracion de sélidos por debajo del limite obligatorio. El 50% de las
muestras superan el limite recomendado por la ley 11220.

De la misma manera, el histograma, del medio de la Figura 3, indica uge
aproximadamente 220 muestras tiene concentracion menor al limite recomendado
y un ndmero reducido de muestras supera el limite obligatorio de 1500 ppm. La
grafica de la derecha de la Figura 3 muestra el valor de cada una de las
mediciones de sdlidos solubles totales, representando los mismos datos de las
otras dos graficas.
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Figura 25.3

En el laboratorio recibimos aguas de distinta procedencia, por ejemplo envasada,
de red, de pozo, etc. Nos interesa entonces conocer si existe diferencia de sélidos
solubles totales entre los distintos tipos de agua. Si observamos la Figura 25.4
vemos que las aguas de pozo tienen a simple vista mayor cantidad de sélidos
solubles totales que por ejemplo un agua envasada. El rango de las aguas de pozo
también es mucho mayor que las aguas de otras procedencias. Un dato interesante
es que mas del 75% de las muestras de aguas de plantas de dsmosis inversa y
envasadas tienen solidos totales menores a los valores maximos establecidos por
la ley.
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Figura 25.4

En la La Figura 25.5 muestra el control de calidad de esta técnica. En la grafica a
la izquierda encontramos las unidades de desvio estandar que deben encontrarse
en valores de 2 a -2, preferentemente oscilando sin una tendencia al rededor de O.
Como vemos s6lo un punto se escapa de lo antedicho. En cuanto al CV%
podemos observar que muchos puntos superan el 10% aceptado. Este resultado
indica que debe aumentarse la precision, lo que se lograra con la incorporacion de
una balanza de mayor precisién. En la grafica de la derecha observamos la
adicién recuperacion de esta técnica. Se puede observar que las primeras
mediciones tenian valors muy alejados del valor deseable entre 90 y 110%. Sin
embargo en las ultimas mediciones, se ha comenzado a cumplir con el
requerimiento, fruto del ajuste en el protocolo de medicion.
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26. MEDICION DE FOSFATO
Neira MV, Trajtenberg I,

26.1. Generalidades sobre el fosfato

Los fosfatos son las sales o ésteres del acido fosférico. Su estructura basica es un
atomo de fosforo en el centro de un tetraedro formado por cuatro atomos de
oxigeno, por lo que su férmula quimica es PO4+*, Figura 1.

g
|

e . ©
O_
Figura 1. Estructura Fosfato

Conociendo su estructura, conozcamos un poco mas de sus elementos
constituyentes.

El fésforo se simboliza con el signo P, su nimero atémico es 15, y su peso
atomico 30.9738. Es un no metal. Su nombre proviene del latin phosphorus,
portador de luz. Fue descubierto por el alquimista aleman Hennig Brand en 1669
en Hamburgo al destilar una mezcla de orina y arena. Al evaporar la urea obtuvo
un material blanco que brillaba en la oscuridad y ardia con una llama brillante.
Motivo por el cual, desde entonces, las sustancias que brillan en la oscuridad sin
emitir calor se las llama fosforescentes.

El oxigeno, por su parte, es un elemento quimico que ocupa el lugar 8 en la tabla
periodica, con simbolo quimico O. Fue descubierto por quimico inglés Joseph
Priestly en 1774. Es un elemento no metalico, altamente reactivo, lo que favorece
que forme compuestos con la mayoria de los elementos. Es el tercer elemento mas
abundante del universo (luego del hidrogeno: H y helio: He) y, ademas, es uno de
los atomos constituyentes del agua. La vida, como la conocemos, no seria posible
en su ausencia.

Ahora volvamos a nuestro compuesto de interés: el fosfato.

Como vimos, los fosfatos son sales que tienen en comtn la presencia del grupo
fosfato (PO4%7). Algunas sales habituales que lo contienen son: AIPOj4 (fosfato de
aluminio), Ca3(PO4)> (fosfato de calcio), NazPOs (fosfato de sodio),
Cas(POg4)3X(mineral apatita), que seguin el elemento X, tiene diferentes nombres.
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Es conocida la hidroxiapatita que forma el mineral 6seo que puede escribirse:
Cas(PO4)3F 0 Ca1o(PO4)sF>.

Los fosfatos pueden existir en su forma mas simple como ortofosfato (PO43") o en
moléculas de mayor tamafio en forma de fosfatos condensados, o de fosfatos
organicos.

Los fosfatos se utilizan en la industria como agente en la saponificacion de grasas,
decapante de pinturas, para limpiar metales, en la fabricacion de fertilizantes,
venenos, ablandadores de agua, en la fabricacion de quesos y panes, pastas
dentales y en detergentes. También se utilizan en suplementos alimenticios y
aditivos para farmacos y alimentos.

26.2. Funcion biologica

Los fosfatos forman parte de moléculas de gran importancia en los seres vivos.
Cerca del 85% del fosfato presente en el organismo se encuentra en huesos y
dientes como fosfato de calcio (hidroxiapatita). El resto se encuentra
principalmente en el interior de las células, donde participa en diversas funciones.
Se los encuentra formando parte de los acidos nucleicos (ADN y ARN), en
moléculas vinculadas a la funcién energética (ATP y ADP), en la membrana
celular como forfosfolipidos, en la glucosa-6-fosfato, entre otras.

El fosfato interviene en la formacién y mantenimiento de la estructura de huesos y
dientes.

Participan en el control de la actividad enzimatica, mediante la fosforilacion
llevada a cabo por enzimas quinasas. Actia facilitando su activacién o inhibicion
a través de un proceso llamado fosforilacion, que es simplemente la adicién de un
grupo fosfato.

Ademas, cumplen un papel esencial en los procesos de transferencia de energia,
en la fotosintesis, la funcién nerviosa y la acciéon muscular, entre otras funciones.
El fosfato es incorporado al organismo a través de los alimentos, principalmente
productos lacteos, cereales, frutos secos, legumbres y carnes. También se
encuentra en el agua de consumo, generalmente, en bajas concentraciones.

26.3. El fosfato en el ambiente

El fésforo no se encuentra en estado libre en la naturaleza debido a su gran
afinidad por el oxigeno, con el que forma un gran nimero de compuestos, entre
ellos el fosfato.

En la corteza terrestre el fosforo primario se encuentra en forma de apatito en las
rocas magmadticas, en filones pegmatiticos, y secundariamente en yacimientos
metalicos como productos de oxidacion de minerales primarios.

Ademas, la acumulacion de los restos y los excrementos de los seres vivos da
lugar a yacimientos de fosfatos.
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26.4. El fosfato en el agua

El fésforo se encuentra en aguas naturales y en aguas residuales casi
exclusivamente como fosfatos: ortofosfatos, pirofosfatos, polifosfatos,
metafosfatos y fosfatos ligados organicamente.

Los compuestos de fosfatos se encuentran en las aguas residuales o se vierten
directamente a las aguas superficiales provenientes de: fertilizantes eliminados del
suelo por el agua o el viento; excreciones humanas y de otros animales;
detergentes y productos de limpieza.

El ortofosfato es el principal constituyente de muchos productos de limpieza,
agregandose el agua cuando se los utiliza. El ortofosfato se aplica a tierras de
cultivo agricola o residencial como fertilizantes, y son arrastrados luego por las
aguas de lluvia hacia los cursos de aguas superficiales o profundas. Los fosfatos
organicos se forman principalmente por procesos bioldgicos, y se aportan a las
aguas con los desechos corporales y residuos de alimentos.

Elevadas concentraciones de fosfato en el agua, si bien no son perjudiciales en si
mismo para la salud, favorecen el crecimiento de microorganismos como algas.
La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) no sefiala valores de referencia para
el fosfato. La ley 11.220 que regula las aguas de consumo en la Provincia de Santa
Fe si establece como limite recomendado 0.53ppm de fosfato y como limite
obligatorio: 6.89ppm.

26.5. Determinacion de fosfato en agua

La determinacion de fosfato en agua en nuestro laboratorio se realiza por una
técnica colorimétrica, aunque también existen técnicas espectrofotométricas que
miden en el rango ultravioleta.

La técnica colorimétrica utiliza dos reactivos que llamaremos reactivo I y reactivo
II. El reactivo I contiene molibdato de amonio que reacciona con el fosfato para
formar acido molibdofosforico. Luego éste se reduce a azul de molibdeno con
cloruro de estafioso, el que se halla en el reactivo II. La concentracion del
compuesto formado es proporcional a la transmitancia medida a 690nm.
Construyendo una curva de calibracion con soluciones de fosfato de
concentracion conocida se puede calcular la concentracién de fosfato en muestras
de agua.

26.5.1 Control de calidad

Como todas las determinaciones que se realizan en nuestro laboratorio la
determinacién de fosfato cuenta con diferentes controles de calidad, a través de
los cuales podemos obtener valores estadisticos que nos permiten controlar el
trabajo realizado. Uno de los mecanismos de control lo obtenemos gracias a la
solucion "Control de Calidad: Quality control” o simplemente QC que se procesa
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junto a cada tanda de muestras a medir. Ademas, todas las mediciones se realizan
por duplicado. Para evitar sesgos se trabaja a ciegas, sin conocer la procedencia
del agua, y solo utilizando un cédigo que la identifica. El ingreso de la muestra, la
generacion del cddigo, y el procesamiento y analisis estadisticos se realizan
utilizando un software de creacion propia, denominado Atlantis 1.0, creado en el
entorno de R 3.2.3.

26.5.2 Equipos, materiales y soluciones utilizadas

Esta técnica se realiza utilizando un espectrofotometro, Figura 2.

Figura 2. Espectrofotémetro Turner.
Los materiales que se emplean son tubos de Khan, micropipetas de los voltimenes

adecuados y tips descartables. Se trabaja con guantes descartables, guardapolvo y
pelo recogido.

En esta técnica se utilizan 2 reactivos: Reactivo I y II. El reactivo I se prepara
utilizando (NH4)sMo07024-4H>0 (molibdato de amonio), H>SO4 (&cido sulftrico),
y H>0 destilada, evitando el calentamiento excesivo de la solucion. El Reactivo II,
utilizando SnCl2-2H>O (cloruro de estafioso) y glicerol.

La curva de calibracion se construye utilizando una Solucion Stock de 240ppm de
PO4* , preparada a partir de KH2POj4 (fosfato monopotasico o fosfato diacido de
potasio) y agua destilada. Utilizando esta solucion se prepararan 4 testigos, por
dilucion con agua destilada, con una concentracion final de fosfato de 0,5 ppm,
Ippm, 2ppm y Sppm.

También utilizaremos una Solucion QC de 2.4ppm.

26.5.3 Protocolo

Como en todas las determinaciones que realizamos en el laboratorio, utilizamos
un protocolo que detalla los pasos a seguir, las precauciones y posibles riesgos de
la técnica.
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Toda muestra recibida, si no se determina inmediatamente, debe conservarse
refrigerada.

Antes de iniciar con la determinacién, se debe sacar el “kit de fosfato” de la
heladera, para que los reactivos tomen temperatura. Luego de que organizamos los
materiales, aguas destilada, testigos, solucion control de calidad, reactivos y
muestras

Para comenzar se deberdn rotular los tubos de Khan, teniendo en cuenta que se
medira todo por duplicado. Luego cargaremos los tubos segtin la siguiente tabla:

[PO4] | Agua Testigos, | Muestra | Reactivol |Reactivo II
(mg/l |destilada |o QC (ml) (ul) diluido
=ppm) | (ml) (ml) 1/10
(ul)
Blanco |0 2 - - 80 100
T1 0,5 - 2 - 80 100
T2 1 - 2 - 80 100
T3 2 - 2 - 80 100
T4 5 - 2 - 80 100
QC 2.4 - - - 80 100
M+T4 | ?? - 0.15 1.85 80 100
Muestra | ?? - - 80 100

Como vimos el QC es uno de los métodos de control de calidad que utilizamos.
Pero ademas realizamos una prueba de adicion-recuperacion, para la cual
agregamos Testigo 4 a una muestra al azar, y, conociendo el valor nominal de la
solucion -en nuestra técnica es 5ppm- observamos qué valor arroja al medirla. El
valor obtenido deberia ser cercano a 5ppm. La muestra sobre la que se realiza la
prueba de adicién-recuperacion se medira cuatro veces: dos sin el agregado de la
solucion (muestra y duplicado) y dos con el agregado de la solucién
(recuperacion: muestra y duplicado).

Luego de cargar los tubos, se tapardn y se pasaran por el vértex para
homogeneizar la muestra. Luego se dejaran reposar 10min a temperatura
ambiente.

Posteriormente, proseguiremos con la medicion de transmitancia en el
espectrofotometro a una longitud de onda de 690nm. La muestra toma un color
azul més intenso a mayor presencia de fosfato, Figura 3.
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Figura 3. Curva de calibracion de fosfato y QC.

Los datos obtenidos por la medicién espectrofotométrica son finalmente cargados
en el Software Atlantis 1.0.

Cuando todas las determinaciones fueron realizadas, este software emite un
informe que se envia a quien remiti6 el agua para su anélisis.

26.5.4 Precauciones de la técnica y limpieza del material

Como en toda determinacién, se debe utilizar un equipo de proteccion adecuado:
guantes, gafas protectoras, barbijo, y guardapolvo. En esta técnica es
especialmente importante porque cualquier contaminaciéon de la muestra con
material biolégico afectaria los resultados obtenidos.

Antes de comenzar con la determinacién, asegurarse que los equipos (en este
caso, el espectrofotdmetro y micropipetas) estén en condiciones de ser utilizados.

La limpieza del material utilizado para esta técnica requiere un tratamiento
especial, con el fin de evitar la contaminacion de las muestras para mediciones
futuras. Cada vez que se finalice la determinacion de fosfato se deberan colocar
los tubos de Khan y tapas utilizadas en HCI diluido. Los tubos deben permanecer
en esta solucién por 24h aproximadamente. Luego, se enjuagaran al menos 10
veces con agua destilada.
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26.6. Resultados

A continuacion, se muestran algunos de los resultados obtenidos en nuestro
trabajo.

La Figura 4 muestra una serie de boxplot de concentracion de fosfato segun el
tipo de agua que se analizé6. Como podemos observar, la totalidad de las muestras
medidas se encuentran por debajo del limite obligatorio de 6.89 ppm representado
por la linea roja, y la mediana de los cuatro tipo de aguas se encuentran igual o
por debajo del limite recomendado de 0.53ppm, representado por la linea verde.
Las menores concentraciones las presentan las aguas de 6smosis inversa y
envasadas.

fosfato, ppm

—
——

' —
& - H
T T T T
pozo red osmosisinversa  envasada

Figura 4. Boxplot de fosfato segun tipo de agua.

La Figura 5 nos permite evaluar las concentraciones de fosfato halladas en las
aguas medidas hasta el momento (n=409). A diferencia del grafico anterior, aqui
no se tienen en cuenta los tipos de agua, sino que ofrece una mirada global de
todas las muestras estudiadas. Analizando el boxplot de la izquierda, vemos que la
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totalidad de aguas medidas presentan una mediana inferior al limite recomendado
de 0.53ppm. Y, aunque el rango es amplio, todas las muestras caen debajo del
limite obligatorio. El grafico central, es un histograma de frecuencia, que como ya
hemos visto, tiene un eje vertical que representa la cantidad de muestras y un eje
horizontal que representa las concentraciones de fosfato obtenidas. Es otra forma
de mostrar los datos. El alto de la primera barra nos muestra que la mayoria de las
muestras, mas de 250, tienen concentraciones inferiores a 0.53ppm. Podemos
observar lo mismo en la grafica de la derecha, pero teniendo en cuenta cada
muestra analizada, representada por un punto negro. En el eje de las ordenadas se
encuentra la concentracion de fosfato y en las abscisas, la cantidad de muestras
analizadas.
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Finalmente, en la Figura 6 se muestran los graficos de control de calidad
arrojados por Atlantis.

Las UDS, unidades de desvio estandar, recordemos nos dan una idea de la
diferencia que existe entre el valor de referencia (QC) y el valor medido
promedio. Aceptando como valor apropiado una variacion entre -2 y 2, tal cual los
valores obtenidos.

En la segunda grafica analizamos la pendiente de la recta, que nos indica cuantas
unidades de transmitancia cambia por cada ppm que aumenta la concentracion de
fosfato, y es una medida de la sensibilidad de la técnica. Cuanto mayor sea la
pendiente, mas sensible sera la técnica a las variaciones en la concentracion del
elemento a estudiar. Es esperable que no muestre una tendencia al descenso, por lo
que nuestra técnica es sensible para la determinacion de este compuesto.

El R? recordemos es una medida de la linealidad de la curva de calibracién, nos
permite evaluar qué tan bueno es el ajuste de nuestra curva de calibracion al
modelo elegido. De esta manera el valor esperable es el que se acerque a 1, por lo
cual se consideran aceptables las mediciones con R? mayor a 0.9. Como se
observa en la grafica los valores en un comienzo no eran los esperados, pero con
el correr del tiempo se obtuvieron valores cada vez mas cercanos a 1.

El CV% del QC es el coeficiente de variacion porcentual del QC que recordemos
deberia ser menor al 10%. Esta variable considera la variacion que arroja la
medicién y su duplicado. Como se aprecia en la imagen, no siempre obtuvimos
los valores esperados, pero también muestra una tendencia a disminuir su valor al
esperado con el correr del tiempo.
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En la grafica de puntos verdes, ordenada al origen, se observa el valor de la
transmitancia a concentracion de fosfato = 0 ppm, y nos indica la estabilidad de
los reactivos. Se espera que su valor sea relativamente constante con el transcurrir
del tiempo, con algunas oscilaciones que no tengan una tendencia a la suba o a la
baja. Como podemos observar en el grafico, hay una baja repentina en los valores,
que probablemente se asocie un cambio que se realiz6 en la técnica: se
aumentaron a mas del doble los volumenes trabajados.

Finalmente, se evaliia el porcentaje de recuperacion, vinculado a la técnica de
adicién-recuperacién. Como se observa, los valores se fueron ajustando con el
correr del tiempo, obteniendo valores cada vez mas cercanos a los esperados
(entre 90 y 110%).
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27. MEDICION DE CLORO LIBRE
Baron CM, Lupo M

27.1. Propiedades quimicas del cloro

El cloro es un elemento quimico perteneciente a la familia de los halégenos o
“formadores de sales”. Se halla en el grupo VII A de la tabla periddica, junto con
el fluor, el yodo y el bromo. Su ntimero atémico es 17, simbolo Cl y peso atomico
35,453.

En la naturaleza no se encuentra en estado puro, ya que reacciona con rapidez con
metales, no metales y materiales organicos. Se combina principalmente con el
sodio (cloruro de sodio o sal comuin de mesa, NaCl); con el potasio (cloruro de
potasio o Silvita, KCl); o con el potasio y el magnesio (cloruro doble de potasio y
de magnesio o Carnalita, KMgCls). Estas sales se encuentran en la naturaleza en
las minas de sal o salares, en el agua de mar y lagos, sal de roca y fumarolas
volcanicas. Con los metales forma, por ejemplo, cloruro de hafnio (HfCl,) y
cloruro de plata (AgCl).

En condiciones normales de presién y temperatura, se encuentra como cloro
diatomico o dicloro (Cly), que es un gas muy toxico de color amarillo-verdoso,
mas pesado que el aire y fuerte olor sofocante y penetrante. Este gas tiene un
caracter asfixiante y fue utilizado como arma quimica en la 1° Guerra Mundial,
como uno de los componentes del “gas mostaza”, por su caracteristico olor. Es un
agente vesicante que al entrar en contacto con la piel y mucosas causa ampollas e
importantes quemaduras. Elevadas concentraciones son fatales después de algunas
respiraciones profundas.

27.2. Aplicaciones del cloro

27.2.1 Desinfeccion del agua

La aplicacion mas importante del cloro es la potabilizacion del agua,
constituyendo un significativo avance para la salud, evitando muchas muertes al
prevenir infecciones, pandemias y modificando la calidad de vida de las personas.
El suministro de agua potable es fundamental para la poblacion, y un ejemplo de
su efectividad ha sido en el control de enfermedades transmitidas por el agua,
como el colera y la fiebre tifoidea.

La desinfeccion del agua es la adicion de cloro elemental o sus derivados al agua
de consumo humano. Este proceso se llama “cloracién”, y como hemos visto en
clases anteriores, se realiza en las plantas potabilizadoras posteriormente a la
filtracién del agua. Consiste en la reducciéon de microorganismos patégenos hasta
alcanzar un nivel que no represente peligro para la salud.

La cloracién tiene como funciones:
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+* destruir y desactivar a la mayoria de los microorganismos que producen
enfermedades (bacterias, virus y protozoos), y

+ mejorar la calidad del agua al reaccionar con el amonio, hierro,
manganeso, sulfuros y algunas sustancias organicas, ayudando a
eliminarlas.

27.2.2 Productos de limpieza y desinfeccion

El agua lavandina o hipoclorito de sodio (NaClO) es uno de los mejores
desinfectantes que existen, ampliamente utilizado en hogares, ambientes de
trabajo e instituciones sanitarias. Es un oxidante fuerte y econémico, que contiene
cloro en estado de oxidacion +1. Se emplea para la cloracion doméstica de agua
en areas donde no llega la red de agua potable, para sanitizacion de frutas y
verduras, desinfeccion de superficies, mobiliarios y para el blanqueo de la ropa.
En hospitales y entornos sanitarios se utiliza para esterilizar instalaciones, equipos
médicos y de laboratorio.

Los compuestos de cloro se utilizan en la elaboracion de muchos productos de uso
cotidiano: pastillas para piscinas, sales para lavavajillas, desinfectantes y
antisépticos de heridas (clorhexidina), desodorantes ambientales, etc. Los
desengrasantes y quitasarros contienen acido clorhidrico, conocido como acido
muriatico.

La lavandina se comercializa en presentaciones con diferentes concentraciones de
cloro activo por litro. Se debe tener especial cuidado al utilizar y siempre seguir
las indicaciones de los rétulos del envase. No debe mezclarse con detergentes,
amoniaco u otras sustancias, ya que desprenden cloro y cloraminas en forma
gaseosa, que son gases acidos muy irritantes. Las soluciones de cloro deben
mantenerse en recipientes opacos ya que se afectan por la luz y el calor, y
herméticamente sellados para evitar la vaporizacién y/o descomposicién del gas.
Para desinfectar agua: Agregar por cada litro de agua 2 gotas (presentacion de 55g
de Cl/l); o 4 gotas (presentacion de 25g de Cl/I). Esperar 30 minutos y utilizar
para beber o preparar alimentos.

Para desinfeccion de superficies: Diluir 240 ml de lavandina en 5 litros de agua.
Dejar actuar 10 minutos como minimo y enjuagar.

27.2.3 Otras aplicaciones interesantes

Disoluciones de cloro o de hipoclorito de sodio se utilizan como agentes para
blanquear y decolorar, tanto fibras textiles como pasta de celulosa para la
fabricacion del papel. Este uso es atin mas antiguo que la cloracion del agua.

Otro de los usos mas comunes es para la fabricacion de PVC (cloruro de
polivinilo), un tipo de plastico comtinmente utilizado en construccion, tuberias,
tapiceria de autos, cortinas de bafio, botellas y embalajes, entre otras.
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También se utiliza para la elaboracion de plaguicidas organoclorados (insecticidas,
herbicidas y fungicidas), que destruyen a los insectos que se comen las hojas y
semillas, matan a las malas hierbas y eliminan hongos que pudren las cosechas.
Un insecticida muy conocido es el DDT (dicloro-difenil tricloroetano) muy
efectivo, pero que actualmente esta prohibido por su toxicidad. Puede permanecer
en el medio ambiente durante muchos afios y concentrarse en la grasa corporal.
Los compuestos de cloro son empleados, ademas, como intermediarios para la
fabricacion de otras sustancias y materiales que no contienen cloro en su
estructura: el poliuretano, los fluidos refrigerantes de los aires acondicionados, el
policarbonato y el Kevlar, material de los chalecos antibalas.

En medicina se utiliza para elaborar medicamentos, instrumental médico, protesis,
lentes de contacto, envoltorios farmacéuticos para pastillas, etc.

Son multiples sus usos en la industria aeroespacial, las telecomunicaciones e
informatica y mucho mas.

27.3. Reacciones del cloro en el agua

El cloro molecular disuelto en agua (Cl, + H,O) sufre una reaccién de auto-
oxidoreduccién o dismutacién, para formar inicialmente &cido hipocloroso
(HCIO) y acido clorhidrico (HCI). Esta reaccion se completa en pocos segundos, y
estd muy condicionada al valor del pH y la temperatura. A valores mayores a 4, el
equilibrio se desplaza hacia la formacién de 4cido clorhidrico e hipocloroso.

A su vez, el acido hipocloroso resultante, al contacto con el agua (HCIO + H,0) se
ioniza casi inmediatamente, formando los iones hidronio (H3O") e hipoclorito
(Cl1O).

El poder oxidante del cloro es una medida de energia de la desinfeccion del cloro
en el agua.

Al adicionar cloro al agua pura se produce una reaccion de 6xido-reduccion:
2ClL+2H,0====>0,+4H" +4Cl~

Pero cuando se adiciona cloro al agua que contiene microorganismos, la reaccion
es diferente, el cloro se reduce completamente consumiendo su poder oxidante.
Dicho de otra manera, los productos clorados son agentes oxidantes que liberan
oxigeno y producen asi la desinfeccion. Este oxigeno es el que puede blanquear
sustancias coloreadas, destruir bacterias y otros microorganismos, lesionando los
tejidos vivos.

27.4. Especies del cloro en el agua

El cloro puede reaccionar con el agua dando diferentes productos:

Cloro libre: es el cloro presente en forma de acido hipocloroso, hipoclorito y
cloro molecular disuelto. Posee el mayor poder desinfectante y oxidante.

Cloro combinado: es el cloro libre que reacciona con el amoniaco y ciertos
compuestos nitrogenados en el agua.
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Las cloraminas son derivados de amoniaco que sustituyen atomos de hidrogeno
por cloro (monocloraminas, dicloraminas y tricloruro de nitr6geno). Son toxicas
en grandes cantidades y responsables del mal olor y coloracion en las aguas.

Tanto el cloro libre como el combinado pueden estar presentes simultaneamente.
La presencia y las concentraciones en el agua de estas formas combinadas,
dependen principalmente del pH, la temperatura, la relacion inicial del cloro a
nitrogeno, la demanda absoluta de cloro y el tiempo de reaccion.

Cloro residual: es la concentracion de cloro en el agua, luego de ser adicionado
durante el proceso de cloracion.

Cloro total: es la suma de cloro libre + cloro combinado.

27.5. Valores permitidos

La cantidad de cloro que se afiade al agua, debe ser la adecuada para permitir la
desinfeccion sin generar altas concentraciones del mismo.

Las normas internacionales para el agua potable indican como limites permitidos
de cloro desde 0.4 a 0.8mg/l en la red de distribuciéon en domicilio. El1 Cédigo
Alimentario Argentino (CAA) recomienda valores mayores a 0.2mg/1.

La ley provincial de Santa Fe (N° 11.220) indica un rango recomendado de 0.2 a
0.5mg/l, y un limite obligatorio hasta 1.2mg/I.

27.6. Efectos sobre la salud

La presencia de cloro en el agua de red es imprescindible para mantener la calidad
bacteriologica de la misma, sin embargo, su ingesta elevada puede producir
intoxicaciones y efectos adversos sobre la salud.

Las cloraminas y compuestos organoclorados son subproductos de la
desinfeccion, resultantes de la combinacion del cloro con fenoles y demas materia
organica presente en el agua, son potencialmente cancerigenos. Ademas, pueden
alterar las propiedades organolépticas del agua generando olor, sabor desagradable
y cambios en la coloracion.

En los hogares muchas intoxicaciones se deben al uso inadecuado de productos
desinfectantes. El cloro liquido irrita la piel y las mucosas cuando entra en
contacto directo, produciendo inflamacién y fuertes quemaduras. Los vapores de
acidos o gases, como el acido clorhidrico o la cloramina, son neumoto6xicos, que
irritan las membranas mucosas causando dificultad para respirar, tos,
crepitaciones, sensacion de ardor en garganta, nariz y ojos, edema pulmonar y
cefalea. Estos vapores reaccionan rapidamente en el agua y por ende en los tejidos
hiimedos del organismo.

La severidad de las lesiones varia dependiendo de la concentracion, la duracién de
la exposicion y la via por la cual esta sustancia entra en contacto. Se deben regular
los niveles de estos gases en entornos industriales que los utilizan. La exposicion
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al cloro no debe exceder los 0.5 mg/l durante una jornada de 8 hs. diarias, 40 hs.
semanales.

En los ultimos tiempos se ha difundido en los medios de comunicacion, la
utilizacion del dioxido de cloro como tratamiento para el Covid-19. Esto es algo
sumamente peligroso, ya que no hay ningun estudio que demuestre que su ingesta
destruya el virus. Se ha tratado de introducirlo erroneamente como una soluciéon
mineral milagrosa (MMS) para diversas dolencias médicas, pero su consumo
puede producir nauseas, vomitos, diarrea y deshidratacion. Con la intoxicacion
mas severa, afectacion del ritmo cardiaco, insuficiencia hepatica y renal agudas,
potencialmente mortales.

27.7. Medicion del cloro

27.7.1 Fundamentos de la técnica

Existen varios métodos para la medicion de cloro (yodométricos, amperométricos,
colorimétricos) que se emplean dependiendo de la concentracion y el tipo de cloro
que se quiera cuantificar

En el laboratorio del CUEM utilizamos el método de titulacion con N, N-dietil-p-
fenilendiamina (DPD) para la medicién de cloro libre en aguas. Es un método
espectrofotométrico que se basa en la reaccion instantanea del cloro con el
indicador DPD, generando un color rojo en la solucién. La intensidad del color
desarrollado es proporcional a la concentracion de cloro libre.

El espectrofotémetro emite luz y mide la intensidad del haz luminoso que pasa a
través de la solucion a una longitud de onda de 515 nm. Se observa que cuanto
mas alta es la concentracién de cloro en la solucién, la transmitancia registrada es
menor y viceversa. La absorbancia es indirectamente proporcional a la
transmitancia y se calcula posteriormente mediante el software, junto con las
concentraciones de cloro de la curva de calibracion.

27.7.2 Materiales

Tubos Khan y gradilla

Micropipetas y tips

Espectrofotometro

Agitador (vortex)

Papel absorbente

Guantes y guardapolvo

Solucion amortiguadora de fosfatos

solucion indicadora N, N-dietil-p-fenilendiamina (DPD)
Soluciones testigo de permanganato de potasio (KMnOa4) que cubran el rango de
cloro de 0,25 a 2 ppm

Solucién QC de permanganato de potasio (KMnOa4) de 0,6 ppm
Agua destilada (libre de cloro) para utilizar como Blanco
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Muestras de agua con concentraciones de cloro desconocidas
27.7.3 Preparacion de los tubos

Sacar de la heladera las soluciones del kit de cloro y las muestras, y dejar reposar
por lo menos unos 20 minutos para que tomen temperatura ambiente. Comprobar
que la cantidad de las soluciones sea suficiente para realizar las determinaciones.

Preparar la mezcla de reaccion directamente en los tubos de medicion por

duplicado,

Muestra’).
iy

6)

previamente bien lavados y rotulados (Testigo y Testigo’ o Muestra y

Cargar 130 pl de la solucion buffer de fosfatos

Afiadir 130 pl del reactivo indicador DPD

Agregar 2,7 ml de la solucion estandar o de la muestra

Pasar por el vortex

Realizar inmediatamente la lectura de la transmitancia con el
espectrofotometro (es importante que sea dentro de los 10 segundos
luego de afiadido el estandar o la muestra que corresponda para cada
tubo, ya que la intensidad del color disminuye rapidamente)

Registrar los resultados en el cuaderno de trabajo y cargar los datos en
el software Atlantis 1.0

27.7.4 Curva de calibracion

Tubo Concentracién | Buffer DPD Agua Estandar | Mu
KMnOa fosfatos (pD destilada | (ml) (ml
(mg/1) ) (ml)
Blanco 0 130 130 2,7 - -
Testigo 1 0,25 130 130 - 2,7 -
Testigo2 | 0,5 130 130 - 2,7 -
Testigo3 |1 130 130 - 2,7 -
Testigo4 | 2 130 130 - 2,7 -
QC 0,6 130 130 - 2,7 -
Muestra &7 130 130 - - 2,7

27.7.5 Calibracion del espectrofotémetro Turner

Colocar la longitud de onda a 515 nm.

Encender el aparato.

Oprimir el botén “zero” y mover la perilla “zero” hasta que la aguja llegue a 0.
Colocar en la ranura un tubo Khan con agua destilada y cerrar la tapa.
Observar donde se encuentra la aguja, deberia estar cercana a 100.

Mover la perilla “100%T” hasta llevar la aguja hasta 100.

Retirar el tubo de agua destilada y comenzar con las mediciones.
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27.7.6 Resultados

Durante el mes de marzo y abril finalizamos en nuestro laboratorio la puesta a
punto de la técnica y comenzamos con las mediciones de las muestras de agua
recibidas. Los resultados obtenidos hasta el momento indican que las
concentraciones de cloro se encuentran dentro del rango deseable segtn lo
establece la ley provincial.

La expectativa a futuro es agregar la medicién de otras especies de cloro, como
monocloraminas y dicloraminas, por ser subproductos de la desinfeccién del agua
que pueden provocar efectos adversos sobre la salud.

Ademas, se esta realizando como proyecto, mediciones de cloro a través del
tiempo en soluciones de lavandina (preparada con 4 gotas por litro de lavandina
comercial de 25g de Cl/I). Semanalmente se registran las transmitancias con el
espectrofotometro en una muestra a temperatura ambiente y otra conservada en
heladera para analizarlas y comprobar las variaciones de la concentracion en el
tiempo y la disminucion del poder desinfectante.

27.7.7 Limpieza del material y area de trabajo

Los tubos Khan y tips deben ser lavados con detergente no i6nico y enjuagarse 10
veces con agua de red, y luego 10 veces con agua destilada. Por dltimo, deben
colocarse en la estufa a 37°C para su completo secado.

Los reactivos deben ser bien conservados en heladera, tapados y al resguardo de la
luz en frascos color caramelo.

Todo el material descartable debe ser desechado en los cestos de basura
apropiados para tal fin.

El area de trabajo debe quedar limpia, las mesadas secas y preparadas para volver
a ser utilizadas.

27.7.8 Seguridad

Ante algtin derrame del material, secar las superficies con papel absorbente y
luego desechar en los cestos indicados.

Se debe informar al responsable y/o superiores que se encuentren a cargo, para
proceder segtn sus indicaciones.

Como se trabaja con aparatos eléctricos, siempre es recomendable conocer con
anterioridad la ubicacién de las llaves de corte de energia eléctrica, por cualquier
desperfecto del equipo o accidente que pudiera ocurri. Ademas, el
establecimiento debe contar con las medidas de seguridad de descarga a tierra.

342



MEDICION DE IODURO

28. MEDICION DE IODURO
Poggiani A,

28.1. Introduccion

El iodo es un elemento quimico de simbolo I y niimero atémico 53 situado en el
grupo de los halogenos de la tabla periédica de los elementos, Figura 28.1. Su
peso atomico es 126,904.

5 126,984
+1,3,5,7

183
15,7
4,94

(krlad Bss2 5p5

Yodo
Figura 28.1

Al estado elemental se encuentra en forma molecular como iodo diatémico, I2.

Con respecto a sus usos, se emplea principalmente en medicina, fotografia y como
colorante.

Con respecto a su funcién biolégica, el iodo estd presente en el organismo en
pequefias cantidades, principalmente en la glandula tiroides y su principal funcién
es participar en algunos pasos del proceso de sintesis de las hormonas tiroideas
conocidas como T3 y T4. Cuando no se cumplen los requerimientos del nutriente,
esta sintesis es incompleta, resultando en un hipotiroidismo y en una serie de
anormalidades funcionales y del desarrollo agrupadas bajo el nombre de
trastornos por deficiencia de iodo, cuya manifestacion mas visible es el bocio.

28.2. Ciclo del iodo en la naturaleza

En la naturaleza el iodo puede encontrarse en el aire, el agua y el suelo de forma
natural. La forma mas comun de presentacion es en su forma reducida al estado de
anién ioduro: I'. Las fuentes mas importantes de iodo natural son los océanos. El
iodo en el aire se puede combinar con particulas de agua y precipitar en el agua o
los suelos. El iodo en los suelos se combina con materia organica y permanece en
el mismo sitio por mucho tiempo. Las plantas que crecen en estos suelos pueden
absorber iodo. El ganado y otros animales absorberan iodo cuando coman esas
plantas.
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El iodo en las aguas superficiales se evaporara y volvera a entrar en el aire. Los
seres humanos también afiadimos iodo al aire, al quemar carb6n o fuel para
producir energia. Pero la cantidad de iodo que entra en el aire debido a la
actividad humana es bastante pequefia comparada a la cantidad que se evapora de
los océanos, Figura 28.2.
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Figura 28.2

Durante mucho tiempo se supuso que los trastornos causados por su carencia
afectaban principalmente a zonas montafiosas aisladas y a menudo sin acceso al
mar de América Latina, Africa, Asia y Europa. En el presente se acepta que
representa un peligro en una amplia gama de zonas geogréaficas, ya que se trata de
lugares donde las lluvias o las inundaciones, la deforestacién, los cultivos
reiterados y la erosion han eliminado el iodo de los suelos.

En general, cuanto mas antiguo y afectados por la erosion sean los suelos, mayor
sera la probabilidad de que su contenido en iodo sea bajo. Las cosechas obtenidas
de terrenos deficientes seran pobres en iodo y aun en terrenos no deficientes, los
alimentos contienen generalmente bajo contenido de iodo.

28.3. Eliodo como oligoelemento
El iodo es un elemento esencial para el desarrollo humano y animal, presente en el
organismo en pequefias cantidades, principalmente en la glandula tiroides, la cual

contiene la mayor cantidad de iodo almacenada en el organismo
(aproximadamente 8 mg). Su principal funcién es la sintesis de las hormonas
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tiroideas, tiroxina (T4) y triiodotironina (T3), las cuales son esenciales para el
desarrollo del sistema nervioso central, el crecimiento, la termogénesis y diversas
funciones adicionales del metabolismo.

Las hormonas tiroideas son un grupo de hormonas derivadas de aminoacidos
producidas por la parte folicular de la glandula tiroides. Estas hormonas son
producidas dentro del eje hipotdlamo — hipofisario — tiroideo, como se observa en
la Figura 28.3.
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Figura 28.3

Ante estimulos como por ejemplo el frio, a partir de hipotalamo se produce la
hormona o factor liberador de tirotropina (TRH) que actda sobre las células
tirotropas de la adenohipdfisis estimulando la produccion y liberacion de
tirotropina u hormona estimulante de tiroides (TSH) a la sangre. La TSH hara su
efecto a nivel de la glandula tiroidea al actuar sobre los receptores de TSH (TSH-
R), estimulando la formacion de las hormonas T3 y T4. Estas hormonas acttian
luego sobre los tejidos blancos o sobre las glandulas productoras de las hormonas
mencionadas produciendo retroalimentacion negativa.

345



MEDICION DE IODURO

El déficit de ioduro impedira la sintesis de T3 y T4 con aumento de TSH y
estimulo permanente de la glandula que conducira a un aumento del tamafio de la
glandula, situacion conocida como bocio. Cuando este déficit es caracteristico de
alguna zona geografica, por ejemplo, porque las fuentes alimenticias tienen bajo
contenido de ioduro, se conoce como bocio endémico, como veremos mas
adelante.

Las necesidades diarias de ioduro rondan los 100-150 ug/dia. El ioduro se absorbe
en intestino y se transporta en sangre unido a proteinas. La fraccion libre puede
excretarse por orina o bien incorporarse a la glandula tiroides a través de un
cotransportador sodio ioduro (NIS), como se observa en la Figura 28.4.
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Figura 28.4

Las hormonas tiroideas se obtienen a partir de tirosina mientras esta se halla en la
estructura primaria de la proteina tiroglobulina, fenémeno que ocurre en el coloide
de la zona folicular de la glandula. La estructura basica de la hormona es la
tironina, cuya estructura contiene dos anillos aromaticos.

La incorporacién de iodo a las tirosinas se lleva a cabo por la accion de dos
enzimas conocidas como tiroperoxidasa o peroxidasa tiroidea (TPO) y por la dual
oxigenasa (DUOX) que aporta perdxido de hidrogeno. En primer lugar se agrega
uno o dos ioduros en posicién 3 y 5 de los residuos de tirosina formando un
residuo monoiodotirosil (MIT) o diiodotirosil (DIT), dependiendo que sea uno o
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dos iodos agregados. Luego se condensan dos DIT formando una T4 o un DIT y
un MIT formando T3, que quedan incluidas en la molécula de tiroglobulina hasta
su utilizacion.

Como mencionamos un aumento de TRH, estimulara la secrecion de TSH por
hipofisis la que actua sobre receptores de TSH (TSH-R) en tiroides.

El estimulo de TSH ademas estimula la captacion de ioduro a través del
cotransportador sodio/ioduro (NIS) que aprovecha el gradiente del sodio creado
por la Na-K-ATPasa. El ioduro del citoplasma de la célula folicular es llevado al
coloide por un contratransportador ioduro-cloruro y es incorporado para formar
MIT, DIT, T3 y T4 en la tiroglobulina por accion de la enzima tiroperoxidasa
(TPO) con el aporte de peroxido de hidrégeno generado por la enzima dual
oxigenasa (DUOX2) que utiliza oxigeno y NADPH en su funcién.

Ante el estimulo de TSH ademas se estimula la captacion de TG y su digestion en
lisosomas por enzimas que liberan DIT, MIT, T3 y T4. MIT y DIT son desyodadas
por iodotirosinasas siendo el iodo reutilizado, mientras que T3 y T4 son secretadas
a sangre donde son transportadas por proteinas como la globulina ligadora de
tiroxina (TBG) y la transtirretina. T4 tiene mas afinidad por las proteinas
transportadoras, quedando menos hormona libre y por ende tendrda menos
actividad. Contrariamente, T3 tiene menos afinidad por las proteinas
transportadoras y es una forma hormonal mas activa. T4 es también transformada
a T3 en tejidos blancos por la accion de la enzima 5'-desyodasa o bien puede ser
transformada en T3r por la accién de la 5-desyodasa.

Las drogas antitiroideas pueden inhibir la accién de la TPO disminuyendo la
formacion de T3 y T4.

El déficit de TRH produce el hipotiroidismo central. La falta de acciéon de TSH-R
por déficit en el gen que lo codifica, se expresa como Hipotiroidismo Congénito
Sin Bocio Tipo 1 y cursa con déficit tiroideo. La presencia de anticuerpos anti
TSH-R determina la presencia de la Enfermedad de Graves que se caracteriza por
representar un gran porcentaje de casos de hipertiroidismo. El hipertiroidismo
familiar es un conjunto de enfermedades raras caracterizadas por una mutacion
activante del receptor. El Hipertiroidismo Gestacional Familiar es una patologia
en que TSH-R tiene accion constitutiva llevando a hiperfuncién de la glandula, y
se caracteriza por sensibilidad del receptor a la gonadotropina corionica humana.
Esta reaccion se debe a que la GCH, tiene la misma cadena alfa que la TSH.
Varias patologias conocidas como dishormogénesis tiroideas cursan con
hipotiroidismo y se hallan asociadas a déficit de varias proteinas entre ellas la
TG, TPO, DUOX2, NIS y la iodotirosinasa. La deficiencia de TBG también
producira hipotiroidismo por déficit en su transporte que podria ser compensado
con aumento y accion de la transtirretina.
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28.3.1 Efecto de las hormonas tiroideas

Dentro de los efectos fisiologicos de T3 y T4 tenemos: estimulacion de la sintesis
proteica, de las bombas de transporte, el transporte de glucosa, consumo de
glucosa, lipidos y aminoacidos. Como consecuencia aumenta el consumo de
oxigeno y el metabolismo basal. La hipofuncion de las hormonas tiroideas
conduce a descenso de la sintesis proteica y como consecuencia retardo de
crecimiento. También se observa disminucion del metabolismo basal y el
consumo de oxigeno. La hipofunciéon si se acompafa de integridad de los
receptores de las hormonas y sus estructuras corriente abajo se trata con la
administracién oral de levotiroxina, un isémero de la dextrotiroxina o T4 con vida
media mas larga.

28.3.2 Requerimientos diarios de iodo

Segun la OMS, los requerimientos diarios son
*  0->50meses: 90 pg

* 6—12 afos (escolares): 120 pg
* 12 afios (adolescentes y adultos): 150 pg
* Gestantes y madres lactantes: 250 pg
28.3.3 Trastornos por deficiencia de iodo:
* Enel feto:
* Aumento del nimero de abortos y partos prematuros
* Malformaciones congénitas
* Aumento de la mortalidad perinatal
* Cretinismo neurologico
* Deficiencia mental
* Sordomudez
* Enrecién nacidos:
* Cretinismo mixedematoso
* Enanismo
* Retraso mental
* Estrabismo
* Diplejia espastica
* Bocio neonatal
* Hipotiroidismo
* En nifios y adolescentes:
* Bocio
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* Hipotiroidismo juvenil

* Retraso del crecimiento

* Deterioro intelectual

* Retrasos psicomotores

* Problemas de aprendizaje

» Déficit de atencion e hiperactividad

* En adultos:

* Bocio y sus complicaciones

* Hipotiroidismo

* Neoplasias tiroideas

* Hipertioidismo tras iodoprofilaxis
28.3.4 Bocio

La disminucién de la sintesis de T3 y T4 determina, a su vez, la disminucién de la
concentracion sérica de las mismas y una mayor produccion de TSH, lo cual
estimula el aumento del volumen tiroideo y la captacion de iodo por la glandula,
permitiendo asi normalizar la funcion tiroidea.

Si bien la hiperplasia e hipertrofia del tiroides puede lograr mantener el
eutiroidismo, esto no se logra en momentos de mayores requerimientos
metabdlicos, como en la gestacion, crecimiento y desarrollo del ser humano, y
puede determinar la presencia de hipotiroidismo.

El bocio es la mas visible manifestacién de esta deficiencia. El bocio endémico
resulta del incremento de la estimulacion tiroidea por la TSH para maximizar la
utilizacion del iodo disponible, lo que representa una mala adaptacién a la
deficiencia de iodo. Sin embargo, el mayor dafio inducido por esta carencia es el
retraso mental irreversible y el cretinismo. Si la misma ocurre en el periodo mas
critico del desarrollo cerebral, desde la etapa fetal hasta después del tercer mes
posterior al nacimiento, esto resulta en alteraciones irreversibles en la funcién
cerebral.

28.3.5 Bocio endémico Argentina

Desde las primeras observaciones de bocio en Argentina en 1749 hasta nuestros
dias, se propusieron diferentes estrategias para abordar este problema

Las primeras experiencias del tratamiento del bocio en Argentina fueron
realizadas en 1823 por

el quimico Manuel Moreno, quien por sugerencia del médico Coindet (Suiza),
utilizé iodato de potasio, en dosis de aproximadamente 15.000pg/dia, con
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excelentes resultados, pero la ingestion tan alta provocaba casos de yodismo y era
comun la reaparicién de los bocios, por lo que este tratamiento fue abandonado.

En 1919, después de las experiencias de Marine y Kimball en Akron Ohio
(EE.UU.) se habia comenzado a reconocer y aceptar que la causa del bocio era la
carencia de iodo.

En 1924 el Departamento de Salud e Higiene de la Nacion envi6 a Juan T. Lewis
(quien fue profesor de la Facultad de medicina de la UNR) a la Provincia de Salta
para corroborar el problema. En una encuesta realizada sobre 1.278 escolares del
Valle de Lerma hallé una prevalencia de bocio de 87% en varones y del 88% en
mujeres, mencionando que en Tucuman la frecuencia era del 65 y 60%
respectivamente, recomendando la implementacién de la profilaxis con iodo, que
a partir de alli se realiz6 esporaddicamente con mayor o menor éxito en varias
provincias.

En 1930 Houssay, manifest6 que el bocio y el cretinismo endémicos eran
verdaderos azotes de la salud del noroeste argentino, y propuso un esquema
general para resolver el problema.

Desde entonces, comenzaron a emplearse diferentes estrategias para la profilaxis
del bocio endémico; pastillas semanales de 1 mg de iodo, chocolatines yodados e
incluso la venta de sal yodada en provincias como Mendoza o Salta.

En 1958 se cre6 la Comision Nacional de Lucha contra el Bocio Endémico, con
Bernardo A. Houssay entre sus integrantes.

En 1965 con la asuncion del Presidente Arturo Illia asume como Ministro de
Salud Arturo Ofiativia que conduce una encuesta nacional entre 47.679 varones de
20 afios en las provincias de Coérdoba (con 7,2% de bocio), Corrientes (44,6%),
Jujuy (con 53,6%), La Pampa (5,9%), La Rioja (28,4%), Neuquén (57,0%), Santa
Fe (4,4%), Santiago del Estero (9,6%) y 4.431 escolares en Corrientes (55,8%),
Formosa (61,9%), La Pampa (12,5%), Neuquén (51,7%).

Con esta informacién y los datos de encuestas locales se considerd conveniente y
necesario legislar una ley de profilaxis con la obligatoriedad de enriquecer con
iodo la sal para uso alimentario y humano.

28.3.6 Sal yodada

Desde 1990 se realizan progresos sustanciales en la eliminacion del dafio cerebral
garantizando el acceso a la sal yodada de dos tercios de los hogares mundiales.

Segun informes de la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), el nimero de
naciones afectadas por la deficiencia de iodo se redujo en la tltima década, pero el
problema continda siendo una gran amenaza para la salud en algunos paises. Se
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considera que cerca de 1500 millones de seres humanos viven en situacion de
riesgo de desarrollar cualquier manifestacion de deficiencia de iodo.

Por tal motivo, la OMS se ha propuesto eliminar este problema mediante el
consumo universal de sal yodada. Esta iniciativa se suma a una campafia mundial
para eliminar este desorden nutricional.

En Argentina, la sal para consumo humano tiene un agregado de iodo de acuerdo a
la Ley 17.259 sancionada en 1967, la cual obliga a los productores de sal a
dosificar una parte de iodo en 30.000 partes de sal (equivalente a 33 mg de ioduro
por kg de sal) con el objetivo de prevenir el bocio.

28.4. Medicion de ioduro

28.4.1 Fundamentacion de la técnica

La medicion de ioduro se realiza a través de una técnica espectrofotémetrica de
tipo cinética y se fundamenta en la accién catalizadora del iodo en forma de
ioduro (I), sobre la siguiente reaccién:

As(III) + 2 Ce(IV) — As(V) + 2 Ce(III)
En esta reaccién se reduce el cerio con nimero de oxidacion +4, Ce(IV), que es
un compuesto de color amarillo a Ce(III) que es incoloro y se oxidando el As(III)

a As(V), en medio acido. Esto se evidencia espectrofotométricamente a una
longitud de onda de 400 nm, con el uso de un espectrofotometro.

El agregado de ioduro acelera dicha reaccion por lo cual a mayor concentracién de
ioduro mas rapida la reaccién.

28.4.2 Preparacion de los estandares y reactivos:

* Estandares de ioduro: Se prepara una solucion de 1000 ppm a partir de KI.
De dicha solucién se realizan diluciones para obtener los estandares de la
curva de calibracion: 0, 200, 400 y 600 ppb de I'.

¢ Reactivos:

* Mezcla acida: se utiliza acido clorhidrico 0.065 M y acido sulftrico
0.35 M.

* Reactivo de cerio: se prepara una solucion de Cerio(IV) 0.005 M
diluyendo la solucién comercial que tiene concentraciéon 0.1 M.

* Reactivo de arsénico: se prepara una solucion de arsénico(III) 0.06 M a
partir del 6xido de arsénico (III).
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28.4.3 Protocolo

Preparacion de la curva de calibracion

Colocar agua destilada en un tubo de Kahn. Agregar los reactivos y la mezcla
acida. Agitar. Por ultimo, agregar el ioduro.

Se coloca en el espectrofotometro a 400 nm y se lee durante 1 minuto, anotando
los valores de % transmitancia cada 30 segundos, Figura 28.5.

PRAOTOCO O
Para la curva de calibracidn:

Colocar agua destilada en un twbo de Kahn, Agregar los reactivos ¥ la mescla dcsida. Agitar. Por
Gltioeo, agregar ¢ voduro.

Se coloca en el espectrefordmetro a HHF mm ¥ se lee durante 2 minutos, anctando los valores de 95
transmitancia cada 15 segundos.

AMezcla dcida r.:T .f.I R
i losdaaro L}
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Reactive de A r el bt T = ..;"
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s Especit o Fod Gaetrea
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R [E TN

Figura 28.5

Para el procesamiento de las muestras

Colocar agua destilada en un tubo de Kahn. Agregar los reactivos y la mezcla
acida. Agitar. Por ultimo, agregar la muestra a analizar.

Se coloca en el espectrofotémetro a 400 nm y se lee durante 1 minuto, anotando
los valores de % transmitancia cada 30 segundos, Figura 6.

PROTOHC O

Para ¢l procesamiento de lxs muestras
Colacar agua destilada en un tubo de Kahno

Agpregar los remctivos vy la mezcla dcida. Sscogicar. Por
Adtimmo, agregoar ba nneestra o analiear,

Sc ooloca on el espectrofotdmetno = <HaEF nm y s¢ lee durante 2 minuntos, anotamde los valores de 26
transmitancin coda 15 segundos.
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29. ANALISIS MICROBIOLOGICO
Chulibert ME, Lupo M, Whpei YC

29.1. Introduccion

Segun el Codigo Alimentario Argentino (CAA), capitulo XII-articulo 982, “con
las denominaciones de agua potable y suministro publico y agua potable de uso
domiciliario, se entiende la que es apta para la alimentacion y uso doméstico: no
debera contener substancias o cuerpos extrarios de origen biolégico, organico,
inorgdnico, radioactivo en tenores tales que la hagan peligrosa para la salud.
Debera presentar sabor agradable y ser prdcticamente incolora, inodora, limpida
y transparente”.

De dicha definicién surge la importancia de controlar las caracteristicas
microbiolégicas del agua para garantizar que la misma no contenga
microorganismos patogenos, evitando la aparicion de enfermedades de origen
entérico, pudiendo ser: diarrea, colera, disenteria, fiebre tifoidea, poliomilitis,
entre otras.

El analisis microbiologico del agua consiste en realizar 4 determinaciones:

1. Recuento de bacterias mesofilas viables

2. Recuento de bacterias coliformes totales

3. Busqueda de Escherichia coli

4. Basqueda de Pseudomona aeruginosa

Cada técnica requiere de medios de cultivos especificos para el crecimiento
adecuado de cada tipo de microorganismo. La preparacion de los medios de
cultivos se realiza segun las indicaciones mencionadas en el envase. Al final se
encuentran descriptos los medios de cultivos mencionados en el texto.

29.2. Instrumental de laboratorio

-placas de Petri

-tubos de ensayo

-tapones bacteriol6gicos o algodon

-campanita de Durham

-asa bacteriolégica

-espatula de Drigalsky

-mechero

-medios de cultivo: se preparan segun las indicaciones del envase.
-frascos de vidrio que se puedan esterilizar

-autoclave u olla a presion
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Todo el instrumental debe ser esterilizado (15-20 minutos a 121 °C en autoclave u
olla a presion).
29.3. Toma de muestra

Para el andlisis microbiolégico se utilizan frascos con capacidad de 250 a 300 ml,
de plastico o vidrio, esterilizados, con tapa hermética y en lo posible de boca
ancha. Las muestras recolectadas deben mantenerse refrigeradas hasta su
procesamiento y el analisis debe hacerse dentro de las 24-72 h desde su
recoleccion. Es importante tener en cuenta que el analisis lleva 2-3 dias como
minimo y previamente hay que preparar todo el material a utilizar.

29.4. Procedimiento

1. El envase a utilizarse debera estar esterilizado y durante la toma debe prestarse
atencién a mantener una adecuada asepsia para evitar la contaminacion accidental
de la muestra.

2. Rotular el envase.

3. Si el grifo, canilla o cafio es metalico pasar alcohol donde sale el agua, luego
abrir el grifo, canilla o activar el mecanismo de bombeo y dejar salir el agua
durante aproximadamente 10 segundos.

4. Abrir el recipiente estéril, evitando todo contacto de los dedos con la boca e
interior del mismo y sosteniendo la tapa de manera que ésta mire para abajo.

5. Llenar el frasco dejando una camara de aire. Durante el llenado es conveniente
tener la precaucién de mantener el frasco inclinado a 45° para evitar la
introduccion de particulas externas.

6. Tapar inmediatamente asegurando un cierre perfecto.

7. Trasladarla lo mas pronto posible al laboratorio (tiempo maximo 2 dias y
correctamente refrigerada en lugar oscuro).

29.5. Determinaciones

29.5.1 Recuento de bacterias mesofilas viables

En este grupo se incluyen todos los microorganismos capaces de desarrollarse en
presencia de oxigeno a una temperatura comprendida entre 20 °C y 45 °C con una
optima entre 30 °C y 40 °C.

El recuento de microorganismos aerobios mesdfilos, en condiciones establecidas,
estima la microbiota total sin especificar tipos de microorganismos. Refleja la
calidad sanitaria del agua analizada. Un recuento bajo de aerobios mesofilos no
implica o no asegura la ausencia de patdégenos o sus toxinas, de la misma manera
que un recuento elevado no significa presencia de microbiota patdgena.

Para realizar dicha técnica se necesita agua peptonada al 0.1% y agar Plate Count
(APC) (preparar segtin indicaciones que figuran en el envase).
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29.5.2 Preparacion de las diluciones seriadas

1-Dilucién 10™": homogeneizar la muestra de agua y tomar 1 ml y agregar en un
tubo conteniendo 9 ml de agua peptonada al 0.1%. Mezclar unas 10 veces
aspirando con la pipeta. Rotular.

2-Dilucién 10 tomar 1 ml de la dilucién 10"y agregar en un tubo conteniendo 9
ml de agua peptonada al 0.1%. Mezclar unas 10 veces aspirando con la pipeta.
Rotular.

3-Dilucién 10°: tomar 1 ml de la dilucién 10y agregar en un tubo conteniendo 9
ml de agua peptonada al 0.1%. Mezclar unas 10 veces aspirando con la pipeta.
Rotular.

La siembra puede realizarse de dos maneras diferentes: siembra en profundidad o
en superficie.

29.5.3 Siembra en profundidad

1. Sembrar 1 ml de las diluciones 10, 10, 10 en placas de Petri estériles (sin
medio).

2. En otra placa de Petri, sembrar 1 ml de agua peptonada 0.1% (Control del
Diluyente) y dejar una 5ta placa de Petri sin sembrar (Control de Medio).

3. Agregar a todas las placas (15-20) ml de agar APC fundido y atemperado a 45
°C.

4. Mezclar, dejar solidificar, invertir las placas e incubar a 37 °C por 24 h.

5. Realizar el recuento de las Unidades Formadoras de Colonias (UFC) en
aquellas placas de Petri que tengan entre 30-300 UFC.

6. Informar UFC/ml de muestra.

Célculo para el recuento:

UFC/ml: ntimero de colonias*10"

n: numero de dilucién, corresponderia a la inversa de la dilucion. Ejemplo para la
Dilucién 107, n=1, para la Dilucién 10? n=2.

29.5.4 Siembra en superficie

1. Sembrar 0.1 ml de las diluciones 10*, 10 y 10 en placas con APC.

2. Extender con espéatula de Drigalsky la muestra sobre toda la superficie del
medio, hasta que la superficie quede seca.

3. Invertir las placas e incubar a 37 °C por 24 h.

4. Realizar el recuento de las UFC en aquellas placas de Petri que tengan entre 30-
300 UFC.

5. Informar: UFC/ml de muestra.

Caélculo para el recuento:
UFC/ml: nimero de colonias*10*10"
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n: nimero de dilucion, corresponderia a la inversa de la dilucion.
29.5.5 Recuento de bacterias coliformes totales

El grupo coliformes totales (CT) esta integrado por 4 géneros principalmente:
Enterobacter, Escherichia, Citrobacter y Klebsiella, los cuales son bacilos Gram-
negativos capaces de fermentar la lactosa con produccién de gas dentro de las 48
h de incubacion a 35-37 °C.

Segun el articulo 982 del CAA para agua de consumo humano, la bisqueda de CT
se realiza por la técnica del Numero Mas Probable (NMP) en 100 ml de muestra,
utilizando medio Mc Conkey a 37 °C- 48 h.

La determinacién de microorganismos CT por el método NMP se fundamenta en
la capacidad de este grupo microbiano de fermentar la lactosa con produccion de
acido y gas al incubarlos a 37 °C durante 48 h utilizando un medio de cultivo que
contenga sales biliares.

Procedimiento

1. Sembrar 0.1 ml y 1 ml en tubos con caldo Mc Conkey simple concentracion y
10 ml de la muestra en caldo Mc Conkey doble concentracion, resultando 3 series
de 3 tubos cada uno. Los tubos deben contener la campana de Durham.

2. Incubar a 37 °C durante 48 h.

3. Procesar las muestras de agua por triplicado.
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Preparacion de tubos por muestra 37°C * 48 h
N° tubos vol de muestra (ml) |vol de medio (ml)| [] del medio
3 10 10 doble
3 1 10 simple
3 0,1 10 simple
Figura 29.1

A las 24 h a partir de la incubacién, realizar la lectura de los tubos y confirmar los
tubos positivos (+). Los tubos negativos (-) se reincuban otras 24 h a 37 °C.

Tubo izquierdo (+): tubos en los que simultaneamente se observa viraje del
indicador al amarillo y produccion de gas.

Tubo derecho (-): tubos sin viraje del medio de cultivo y sin la presencia de gas.

Figura 29.2:

29.6. Lectura del Numero Mas Probable (NMP)- tabla de Hoskins

Esta técnica sirve para estimar la poblacion de microorganismos viables en una
muestra de alimento. En contraste con el recuento estandar en placa, el NMP es un
método indirecto y solo brinda recuentos estimados de la poblacion microbiana.
Realizar la lectura del NMP, en la tabla de Hoskins, computando todos los tubos
(+) alas 48 h de incubacion. Ver tabla del NMP para la serie de 9 tubos.

Por ejemplo: si solo se obtuvo crecimiento en 3 tubos de 10 ml y en uno de 1 ml,
el resultado sera 3-1-0 y el NMP 43 coliformes cada 100 ml.

Informar los resultados.

3tubosde 10 ml | 3 tubosde1ml | 3tubosde0.1 ml | indice del NMP/100 ml
0 0 1 3
0 1 0 3
1 0 0 4
1 0 1 7
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1 1 0 7
1 1 1 11
1 2 0 11
2 0 0 9
2 0 1 14
2 1 0 15
2 1 1 20
2 2 0 21
2 2 1 28
3 0 0 23
3 0 1 39
3 0 2 64
3 1 0 43
3 1 1 75
3 1 2 120
3 2 0 93
3 2 1 150
3 2 2 210
3 3 0 240
3 3 1 460
3 3 2 1100

29.6.1 Confirmacion de los tubos (+)

Para confirmar la presencia de CT, a partir de los tubos (+) tomar 0.1 ml (100 ul)
del caldo y trasvasar a tubos conteniendo 9 ml de caldo Lactosa Bilis Verde
Brillante (caldo LBVB). Incubar 48 h a 37°C.

Interpretacion:

- Positivo: turbidez y presencia de gas.

- Negativo: ausencia de gas.

29.7. Busqueda de Escherichia coli

Los coliformes fecales (CF) son un subgrupo dentro de los CT y son definidos
como bacilos Gram-negativos, no esporulados que fermentan la lactosa con
produccion de acido y gas a 44.5 °C dentro de las 24 h. La especie predominante
es Escherichia coli. Los CF estan presentes en el intestino de los hombres y
animales, por lo que su presencia en agua indica contaminacién fecal reciente,
indicando la posible presencia de microoganismos patégenos. El término
“coliformes fecales”, al igual que coliformes, carece de validez taxon6mica. La
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determinacion de este grupo fue desarrollada como un método rapido y
reproducible para detectar la presencia de E. coli.
29.7.1 Procedimiento

1. En el caso de que se observen tubos (+) en el ensayo de CT, proceder a
investigar si la muestra también contiene CF.

2. Para confirmar la presencia de CF, a partir de los tubos (+) en el ensayo de
NMP, tomar 0.1 ml (100 ul) del caldo y trasvasar a tubos conteniendo 9 ml de
caldo EC. Incubar 24 h a 44 °C.

3. Evaluar la presencia de turbidez y produccion de gas.

Confirmacion de E. coli

Para confirmar la presencia de E. coli estriar los tubos (+) en agar LEVINE e
incubar 24 h a 37 °C.

A aquellas colonias que presenten un crecimiento tipico (colonias de color negro
azulado con brillo metalico) realizarles las pruebas bioquimicas urea, citrato, SIM
y TSL

Evaluar los resultados e informar.

29.8. Busqueda de Pseudomonas aeruginosa

Pseudomona aeruginosa es una especie de bacterias Gram-negativas y aerdbicas.
Es capaz de sobrevivir y multiplicarse en aguas tratadas debido a una densa capa
polisacarida la que establece una barrera no fisica y quimica capaz de proteger a la
bacteria de las moléculas e iones de cloro libre residual. La presencia de este
microorganismo es un indicador de la calidad del agua ya que su resistencia al
cloro es superior a la de otros microorganismos aislados en el agua.

Como otras Pseudomonas, P. aeruginosa produce una variedad de pigmentos
como la piocianina (azul verdoso), fluoresceina (amarillo verdoso fluoescente) y
piorrubina (rojo pardo).

29.8.1 Procedimiento

1. Colocar la cantidad adecuada de agua en igual volumen de caldo Verde de
Malaquita doble concentracion (100 ml de muestra + 100 ml del caldo).

2. Incubar 48 h a 37°C.

3. Tubo izquierdo (+): si hay presencia de turbidez.
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Figura 29.3:

Aislamiento y confirmacion

Si se observa crecimiento en el caldo de enriquecimiento, sembrar por estria en
placas de agar Cetrimida. Incubar 48 h a 42 °C.

Las colonias de P. aeruginosa forman en el medio agar cetrimida un pigmento
verde azulado (piocianina).

Para confirmar la presencia de P. aeruginosa, a partir de las colonias con
crecimiento tipico en agar cetrimida se deben realizar pruebas bioquimicas
(prueba de la oxidasa, TSI).

29.9. Resumen

Para que el agua de consumo cumpla con las caracteristicas microbioldgicas,
segtin la normativa del CAA, debe contener:

1. Bacterias mesofilas viables: en agar Plate Count (24 h- 37 °C), no mas de 500
UFC/ml.

2. Bacterias coliformes totales: en Caldo Mc Conckey (48 h- 37 °C), NMP: en 100
ml igual o menor a 3.

3. Ausencia de Escherichia coli: en 100 ml.

4. Ausencia de Pseudomona aeruginosa: en 100 ml.

La Figura 29.4 muestra el set de pruebas realizadas para un analisis basico de
agua.
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Figura 29.4:
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29.10. Preparacion de medios de cultvo

Agar Plate Count (APC)

Medio de cultivo recomendado para el recuento de bacterias aerébicas en aguas, aguas
residuales, productos lacteos y otros alimentos. También es recomendado como medio
general para determinar poblaciones microbianas.

La productividad de este medio, estd basada en el alto contenido nutricional de sus
componentes, que permite el desarrollo de las bacterias presentes en la muestra. Cuando
se analiza leche y productos lacteos algunos autores recomiendan suplementarla con leche
descremada estéril de uso bacterioldgico en una proporcién de 1 g por litro. El agar es el
agente solidificante.

Composicién

Extracto de levadura (2.5 g
Tripteina 50¢g
Glucosa 1.0¢g
Agar 150¢g
Agua destilada 1.01

Suspender 23.5 g del polvo en 1 litro de agua purificada. Dejar reposar 5 minutos.
Calentar con agitaciéon constante y llevar a ebullicién para disolver completamente.
Distribuir en recipientes apropiados y esterilizar en autoclave a 121 °C durante 15
minutos. El pH final debe ser 7.0 + 0.2.

Agua peptonada

Medio usado como diluyente y enriquecimiento bacteriano a partir de alimentos y otros
materiales de interés sanitario.

Agua Peptonada para dilucion:

Composicién
Agua peptonada |1g
Agua destilada 11

Disolver la peptona en 1 litro de agua destilada ajustando el pH a 6.8+ 0.1 y esterilizar en
autoclave a 121°C por 15 a 20 min.

Caldo McConkey

Medio de cultivo selectivo utilizado para la investigacién presuntiva de
microorganismos coliformes en aguas, alimentos y otros materiales de
importancia sanitaria.

En el medio de cultivo, la peptona es la fuente de aminoacidos y de otros factores
de crecimiento, la lactosa es el hidrato de carbono fermentable, la bilis de buey
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estimula el crecimiento de las bacterias coliformes e inhibe a gran parte de la flora
gram positiva, y el ptirpura de bromocresol es el indicador de pH. Los coliformes
son microorganismos que fermentan la lactosa, con produccién de acido y gas. Al
acidificar el medio, se produce un viraje del indicador de pH del color ptrpura al
amarillo.

Composicion

Bilis de buey 50¢g
Peptona 200¢g
Lactosa 100 g
Pupura de bromocresol [0.01 g

Suspender 35 g de polvo en 1 litro de agua destilada. Calentar con agitacién frecuente y
llevar a ebullicion para disolucién total. Distribuir 10 ml por tubo con campanita de
Durham. Esterilizar en autoclave a 121 °C durante 15 minutos. Tener en cuenta la
preparacion de los tubos que llevan doble concentracion.

Caldo Lactoesa Verde Brillante Bilis

Este medio estd recomendado para recuento de coliformes totales y fecales por la técnica
del NMP. En el medio de cultivo, la peptona aporta los nutrientes necesarios para el
adecuado desarrollo bacteriano, la bilis y el verde brillante son los agentes selectivos que
inhiben el desarrollo de bacterias Gram positivas y Gram negativas a excepcién de
coliformes, y la lactosa es el hidrato de carbono fermentable. Es una propiedad del grupo
coliforme, la fermentacion de la lactosa con produccién de 4cido y gas.

Composicién

Bilis de buey deshidratada 200¢g
Peptona 100 g
Lactosa 100 g
Verde brillante 0.0133 g

Suspender 40 g del polvo deshidratado por litro de agua destilada. Disolver y distribuir 10
ml por tubo con campanita de Durham. Calentar a 100 °C durante 30 minutos. No
esterilizar en autoclave. pH final: 7.2 + 0.2.

Interpretacién

- Positivo: turbidez y presencia de gas.

- Negativo: ausencia de gas.

Caldo Escherichia coli (E.C)

Medio utilizado para el recuento de coliformes totales, coliformes fecales y Escherichia
coli en agua, alimentos y otros materiales. En el medio de cultivo la tripteina es la fuente
de péptidos, aminoacidos y nitrogeno. La lactosa es el hidrato de carbono fermentable y
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favorece el desarrollo de bacterias coliformes, las sales biliares inhiben el crecimiento de
la flora acompafiante Gram positiva, las sales fosfato constituyen un sistema buffer que
impide que los productos 4cidos originados por la fermentacién de lactosa afecten el
crecimiento microbiano y el cloruro de sodio mantiene el balance osmético. Los
gérmenes lactosa positiva consumen lactosa con producién de gas.

Composicién

Peptona de caseina 200¢g
Sales biliares 15¢g
Lactosa 50¢g
K,HPO, 40¢g
KH,PO, 15¢g
NaCl 50¢g
Agua destilada 11

Suspender 37,4 g del polvo en 1 litro de agua purificada. Dejar reposar 5 minutos.
Calentar con agitacién frecuente y llevar a ebullicion para su total disolucién.
Distribuir en tubos de ensayo que contengan campanitas de Durham. Esterilizar en
autoclave a 121 °C durante 15 minutos.

Agar I evine

Es un medio selectivo y diferencial, adecuado para el crecimiento de
enterobacterias. En el medio de cultivo, la peptona es la fuente nutritiva y la
lactosa es el hidrato de carbono fermentable. La combinacién utilizada de eosina y
azul de metileno, inhibe el desarrollo de microorganismos Gram positivos y de
bacterias Gram negativas, y también, permite diferenciar bacterias fermentadoras
y no fermentadoras de lactosa. El agar es el agente solidificante. Los
microorganismos fermentadores de lactosa, originan colonias de color azulado-
negro, con brillo metalico o mucosas. Las colonias producidas por
microorganismos no fermentadores de lactosa son incoloras.

Composicién

Peptona 100¢g
Lactosa 100¢g
K2P0O4 20g
Agar 150¢g
Eosina 04¢g
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Azul de metileno 0.065 g
Agua destilada 1.01

Disolver en agua y hervir hasta disolucién total. Distribuir y autoclavar por 15 min a
121°C. El pH final debe ser 7.1 + 0.2.

Caldo Verde de Malaquita
El verde de malaquita inhibe ampliamente a la flora acompafiante, mientras que P.

aeruginosa crece practicamente sin impedimento alguno. Se incuba aproximadamente a
37°C. Los cultivos que muestran turbidez se seguiran analizando para P. aeruginosa.

Composicién
Peptona de carne 15.0¢g
Extracto de carne 9.0¢g

Verde de malaquita oxalato |0.03 g
K,HPO, 11g
Agua destilada 1.01

Disolver los componentes en agua destilada. Esterilizar en autoclave. pH final: 7.0 £ 0.1.

Agar cetrimida
Medio utilizado para el aislamiento selectivo de Pseudomonas aeruginosa y de otras

especies del género. Su formulacién permite el crecimiento selectivo de Pseudomonas
aeruginosa y estimula la formacion de pigmentos. L.a peptona de gelatina aporta los
nutrientes para el desarrollo microbiano. El cloruro de magnesio y el sulfato de potasio
promueven la formacién de piocianina, pioverdina, piomelanina y fluoresceina de P.
aeruginosa. La cetrimida es un detergente catiénico que actia como agente inhibidor,
libera el nitrégeno y el fésforo de las células de casi toda la flora acompafiante, aunque
inhibe también algunas especies de Pseudomonas. El agar es el agente solidificante.

Composicién

Peptona de gelatina |20.0 g
MgCl, l4g
K,SO4 10.0 g
Cetrimida 0.3g
Agar 13.6¢g
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Suspender 45,3 g del polvo en 1 litro de agua destilada. Agregar 10 ml de glicerina.
Dejar reposar 5 minutos. Calentar agitando frecuentemente y hervir durante 1 minuto
para disolucion total. Distribuir en tubos u otros recipientes apropiados y esterilizar en
autoclave a 121 °C durante 15 minutos.
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30. MEDICION DE METALES

Benitez Cerrudo MP, Fenoglio IE, Giordano M, Lupo M, Marzullo R, Whpei YC,
Zago B.

30.1. Introduccion

Los metales pesados son un grupo de elementos quimicos, que se incluyen
principalmente metales de transicién, algunos semimetales, lantanidos y actinidos,
son toxicos ambientales muy peligrosos.

Los mas importantes son: Arsénico (As), Cadmio (Cd), Cobalto (Co), Cromo (Cr),
Cobre (Cu), Mercurio (Hg), Niquel (Ni), Plomo (Pb), Estafio (Sn) y Cinc (Zn).
Sus caracteristicas mas comunes son: persistencia, bioacumulacion,
biotransformacion y elevada toxicidad, todo lo cual hace que se encuentren en los
ecosistemas por largos periodos de tiempo, ya que su eliminacién natural es muy
poco probable. Por otra parte, si se emplea el criterio de densidad, se toman en
cuenta bajo esta denominacion a los metales que tienen una densidad mayor que
4,5 g/cm?3 (4,5.10° kg/m3), pero los valores en la bibliografia pueden oscilar desde
4 g/cm3 (4.10°kg/m3), hasta 7 g/cm3 (7.10° kg/m3).

En un grado pequefio se incorporan a nuestros cuerpos a través de los alimentos,
el agua potable y el aire. Algunos de estos metales pesados como el cobre y el zinc
son esenciales para mantener el metabolismo del cuerpo humano, sin embargo, en
concentraciones mas altas pueden producir intoxicacion.

Los metales pesados son emitidos por diferentes fuentes, por cuanto provienen de
su presencia en los suelos donde se han acumulado durante la formacién de las
capas terrestres. Asimismo, son empleados en varios procesos industriales y se
dice que forman parte de la actividad humana. Entre las profesiones en las que
estan presentes los metales pesados estan el galvanizado, la plomeria, la mineria,
la pintura y la reparacion de baterias.

El incremento de concentracion en las aguas de estos compuestos se debe
principalmente a contaminacion puntual de origen industrial o minero.

Los lixiviados de vertederos o vertidos de aguas residuales pueden ser asimismo
una fuente de contaminaciéon. Hay que sefialar también que en algunos casos
existen aguas que sufren un proceso de enriquecimiento natural en metales
pesados al atravesar acuiferos formados por rocas que los contienen en su
composicion.

30.2. Fuentes de emision y aplicaciones de los metales pesados de
mayor preocupacion

Aunque la mayoria de los metales pesados se encuentran generalmente como
componentes naturales de la corteza terrestre, el hombre ha provocado que la
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presencia de estos sea mayor a la que existiria de forma natural, pues muchos
procesos antropogénicos no se conciben hoy dia sin la presencia de metales. La
incineracion de residuos genera gran cantidad de metales toxicos que causan
graves problemas ambientales en el aire, el suelo y el agua.

368



MEDICION DE METALES

30.3. Manganeso

30.3.1 Introduccion

El manganeso es un oligoelemento de simbolo quimico Mn, esencial para la vida en pequefias
cantidades, pero con potencial toxicidad a concentraciones muy elevadas. Tiene una importante
funcién antioxidante y protectora celular, actuando como cofactor de muchas metaloenzimas
esenciales en la neutralizacién de los radicales libres. Es un elemento quimico de la tabla peri6dica
con ndmero atémico 25, situado en el grupo 7. Es un metal de transicién, duro, de color plateado y
uno de los metales méas abundantes de la corteza terrestre, por lo que podemos encontrarlo tanto en
suelos como en aguas saladas y dulces. Es altamente reactivo, con alta capacidad para oxidarse y
reaccionar con otros elementos, por lo que, es imposible encontrarlo de manera pura en la
naturaleza. Su presencia suele estar asociada a la del hierro. Se encuentra de forma natural en los
alimentos, siendo estos el principal medio de aporte de Mn al cuerpo humano. Es utilizado en
conservantes y aditivos alimentarios, en la industria metaltrgica para fabricar aleaciones de hierro
y acero, en la fabricacién de baterias y de productos de limpieza, entre otros. La concentracién de
Mn en agua depende de tres principales factores: el pH, el contenido de O, disuelto y la presencia
o no de bacterias anaerobias; siendo mayor en aguas con pH acido, bajo contenido de O, y con
presencia de bacterias anaerobias. Esto se debe a que el Mn en presencia de estas condiciones
aumenta su solubilidad, mientras que a pH alto y en contacto con el O, se oxida formando MnOz2,
un compuesto insoluble que se precipita disminuyendo su concentracién disuelta en el agua. Por
todo esto, es de esperar que aguas subterraneas contengan mayor manganeso disuelto.

El limite maximo obligatorio de Mn en agua potable impuesto por la ley 11.220 es 0.1 mg/L, con
un limite recomendado de 0.05 mg/L (50 pg/L=50 ppb).

Valores que sobrepasen dichos limites traen problemas organolépticos en el agua alterando
principalmente el sabor y el color del agua. Se relacionan también con manchas marrones/negras
en la ropa, en utensilios de cocina, y con problemas en cafierias, griferias, tanques y calentadores
por deposito del di6xido de manganeso causando obstruccion. Ademads, las concentraciones
elevadas de manganeso pueden acelerar el crecimiento biol6gico.

Tanto la carencia como la sobreexposiciéon pueden causar efectos adversos en el organismo. El
manganeso produce neurotoxicidad, manifestindose mediante signos neuroldgicos y psiquiatricos
como temblores, ataxias, irritabilidad e inestabilidad emocional tras la exposicion por inhalacién,
especialmente de tipo laboral, y tras la exposicion prolongada a concentraciones muy altas en el
agua de consumo. Dicho cuadro se conoce como manganismo. Su deficiencia causa
principalmente estrés oxidativo, con envejecimiento celular acelerado y problemas
osteoarticulares. También se asocia a retraso en el crecimiento, infertilidad y desregulacién del
metabolismo de la glucosa y los lipidos.

30.3.2 Determinacion de manganeso en agua

La determinacién de manganeso en agua se realiza por una técnica espectroscépica. A
continuacioén desarrollaremos el método del persulfato:

Fundamentos del método

La técnica utiliza dos reactivos: el reactivo especial y el persulfato de amonio.

El manganeso presente en el agua incoloro, reacciona con el persulfato de amonio, oxidandose y
formando permanganato, un compuesto de intenso color violeta.

Dicha reaccién se produce en presencia de calor, por lo que las muestras son puestas en la placa de
calentamiento. También es necesario la presencia de nitrato de plata, mercurio, para evitar
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interferencias con cloro, y un medio 4cido. Estas condiciones son logradas en las muestras gracias
a la adicion en ellas del reactivo especial.

El color generado en la muestra sera puesto en comparacion con una curva de calibracién realizada
a partir de una solucion de permanganato de potasio (KMnOy), previamente titulada con oxalato de
sodio (Na,C,0.).

Soluciones a utilizar en las muestras

L Reactivo especial:

En probeta de 100 ml agregar:

¢ 40 ml HNO;

* 20 ml de agua destilada

*  8.205g de Hg(NOs3),

Ubicar la probeta en el agitador magnético

Agregar:

¢ 20 ml de H;PO,85%

*  Pesary agregar 3.5 mg AgNO:s (teniendo cuidado ya que es fotosensible)
Completar con agua destilada a 100 ml de volumen final.

o Persulfato de amonio
Este se encuentra en estado sélido y es agregado a la muestra una cantidad adecuada al volumen,
con una espatula.

Curva de calibracion

La curva de calibracién va a ser realizada a partir de una solucién patrén de KMnO, con
concentracion 0.1N.

Como todo compuesto del manganeso, el KMnOy, es un compuesto altamente reactivo, con gran
capacidad oxidante y cambiar asi su concentracién. Por esto, dicha solucién no es considerada un
patrén primario y debera ser titulada frente a la solucién de oxalato de sodio, que si es un patrén
primario.

Una vez terminada la titulacion la solucién de permanganato podra ser utilizada como patrén para
la curva de calibracion.

Titulacién del KMnO,

Procedimiento: Se realizard la titulacién utilizando una bomba de infusién desde donde se
adicionara permanganato de potasio a una solucién de oxalato de sodio en caliente, Figura 30.1.
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2021/3/23 11:34

Figura 30.1

ePreparar soluciones stock:
Solucién stock de KMnO. (1 N aproximadamente):
10. Secar KMnOj, solido a 105°C por 12 hs
11. Llevar a 40°C

12. Sacar de la estufa y pesar 3.2 g de Permanganato de potasio
13. Pasar a una probeta de 100 ml

14. Disolver con agua destilada a 100 ml de volumen final

15 embotellar

Solucién stock de NaC,0,4(0.103 N)
10.Secar el oxalato solido a 105°C por 12 hs
11.Llevar a 40°C
12.Sacar de la estufa y pesar 0.6909 g
13.Pasar a un matraz aforado de 100 ml
14.Diluir con agua destilada a 100 ml de volumen final
15.Agitar
16.Embotellar
Solucién stock de H,SO4 conc. 1/1 volumen final 50 ml
®Preparar dilucion titulable de KMnO40.1 N (Mn 1099 mg/L) = solucién patron.

9. En matraz aforado de 50 ml colocar 5 ml del stock KMnO, 1N
10. completar hasta 50 ml con agua destilada.
11. embotellar

®Preparar solucion titulante de NaC,0,y H,SO,
12. 1 ml de oxalato de sodio 0.103 N
13. 2 ml de 4cido sulftirico 1/1
14. 20 ml de agua destilada
eColocar la solucién 0.1 N de permanganato en la jeringa de la bomba de infusién
eCalentar a 95°C la solucion de oxalato y acido sulftirico
*Proceder a la titulacion
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La bomba de infusién ira liberando volimenes pequefios de permanganato de potasio que

ingresaran al Erlenmeyer que contiene el oxalato y el acido sulftirico e inmediatamente su color

desaparecerd. Se alcanzard un punto donde la solucién del oxalato comenzara a colorearse

levemente con un color rosa suave; en este punto precisamente debemos detener la titulacion

apagando la bomba.

Dato importante: mientras se produce la titulacion, el operario debe ir agitando el Erlenmeyer.
®Contar la cantidad de pasos de la bomba y en base a ellos, calcular la concentracién de
la solucién de KMnO,

Protocolo
*Colocar en una gradilla 7 tubos Khan de vidrio.
®En el primer tubo preparar la diluciéon Mn™ 10,99 mg/L agregando:

1. 40 ul de solucio6n patrén (Mn 1099 mg/L)

2. 3960 ul de agua destilada
eLuego, utilizando esta tdltima dilucién, rellenar los 6 tubos Khan restantes segin los
datos del siguiente protocolo:

Volumen final: 2ml

N° ppm Mn® | Cant. Mn"™ | H,O Muest | Reactivo Cant. mg/Mn
- 10,99 (en | destilada ra(ul) | especial persulfato total
ul) (ul) (ul)
Blanco | - - 2000 - - - -
T1 0.137 25 1975 - - - 0.000274
T2 0.273 50 1950 - - - 0.000549
T3 0.824 150 1850 - - - 0.00164
T4 1.649 300 1700 - - - 0.00329
Muestr | - - - 1829 105 Punta.Espat | -
as ula
eTratar las muestras:
1. Verter en el tubo Khan el reactivo especial y el persulfato de amonio.
2. Agitar en el vortex.
3. Llevar a la placa de calentamiento a 105°C. Esperar a que entre en ebullicién, esperar un
minuto y retirar..
4. Enfriar bajo el grifo por 1 min. Aprox.

eMedir los testigos y las muestras en el espectrofotémetro a 525 nm.

En la Figura 30.2 se muestra la curva de calibracion realizada con permanganato de potasio y en el
Figura 30.3, el color desarrollado en una muestra luego del calentamiento en placa.
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2021/4/21 18:14

Figura 30.2
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Figura 30.3

374



Medicion de litio

31. Medicion de litio

31.1. Generalidades sobre el litio

El litio es el tercer elemento en la tabla periddica, perteneciendo al grupo IA,
junto con el hidrégeno, sodio, potasio y otros elementos. Su densidad es la mitad
de la del agua, siendo el metal y el elemento sélido mas ligero. En su forma pura
es un metal blando, de color blanco-plata, que se oxida rapidamente en aire o
agua, y podria ser altamente inflamable y ligeramente explosivo. Dentro de sus
propiedades fisicas se puede mencionar baja viscosidad y alta conductividad
térmica. Tiene gran variedad de usos, como por ejemplo farmacos, jabones,
baterias (gran control en los efluentes de las fabricas), ceramicos y vidrio,
cosmeéticos, armas nucleares, etc.

31.2. Funcion biologica

Las sales de litio se emplean en el tratamiento de enfermedades psiquiatricas,
como mania, depresién, bipolaridad, esquizofrenia y trastornos del control de
impulsos. Estas sales estabilizan el animo, controlan la agresividad, el exceso de
libido e incluso previenen episodios depresivos y emocionales. Actia inhibiendo
la liberacion de dopamina al bloquear la hipersensibilidad de los receptores
dopaminérgicos, y reemplaza al sodio en el canal sinaptico por ser mas pequefio,
generando un potencial de accién mas lento logrando que el paciente se calme. Se
administra en forma de comprimidos que muestran efecto terapéutico si la
concentracion sanguinea se mantiene entre 5 a 10 ppm. Si esta concentracion
supera las 25 ppm, pueden aparecer efectos toxicos e inclusive la muerte.

31.3. El litio en el ambiente

Su presencia en el planeta Tierra es de aproximadamente 18 ppm, y se encuentra
formando parte de rocas y minerales (silicatos, mica, granito, pegmatita),
mayoritariamente en los suelos, pero nunca libre.

El 85% de las reservas se encuentran en Argentina, Perti, Chile y Bolivia,
principalmente en el salar de Atacama (Chile). Las reservas nacionales de litio se
concentran en tres provincias: Catamarca (Salar de Hombre Muerto, Salar de
Antofalla), Salta (Salar del Rincén) y Jujuy (Salar de Olaroz, Salar de Cauchari).
Se estima que alli se halla entre el 10 y 12 por ciento del total de las reservas del
mundo.

El litio no supone una gran amenaza para la fauna y la flora. Las plantas lo
absorben rapidamente por lo que son un indicador de las concentraciones de litio
en el suelo.

El litio en el agua
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En agua de mar contiene 0.17 ppm y los rios 3 ppb. En agua de bebida oscila entre
0.5 a 200 ppb, por lo cual es practicamente despreciable y no hay un limite
impuesto por la OMS.

Se han hecho estudios que relacionan la ingesta cronica entre esos valores y han
encontrado asociacion entre mayor numero de suicidios y depresién a menor
concentracion de litio en el agua, hay otros estudios que no han encontrado dicha
asociacion.

Determinacion de litio en agua

La mediciéon de litio en agua se puede realizar mediante la técnica de
espectroscopia de absorcion atomica. Es un equipo que requiere un tubo de
acetileno y un compresor de aire. Las muestras en las que se desea medir la
concentracion de litio, son aspiradas por el equipo, donde van a ser desintegradas
y posteriormente transformadas en gas al introducirse en la llama.

Para su medicién se utiliza una lampara, especifica para litio, que emite una
radiacion con una longitud de onda particular, que en este caso es de 628.5nm.
Esta radiacion va a actuar junto con la llama y va a ser absorbida por los atomos
de litio en estado gaseoso. Se mide la cantidad de radiacién absorbida, la cual es
proporcional a la concentracion de litio de la soluciéon. Se procesan
simultaneamente con las muestras soluciones patron de concentracion conocida y
controles de calidad, con los que se obtiene la concentracion de litio en cada
muestra.

31.3.1 Soluciones a utilizar

Para la preparacion de la solucion stock (LiCl 100 ppm) se utiliza 61.10 mg de
LiCl (peso molecular 42.39) secado previamente a 105°C en un volumen final de
100ml con agua destilada, que luego se utilizara en los testigos a utilizar.

Para la curva de calibracion se utilizan 3 estandares: 1, 10 y 50 ppm, y agua
destilada. También se prepara una solucién control de calidad (QC) de 5 ppm.

El hidréxido de estroncio puede ser un interferente, como también otros iones, por
lo cual se le adiciona a la muestra y a los estandares cloruro de potasio (de
concentracion 50 g/l de K), para eliminar las interferencias.

31.3.2 Protocolo de medicion

Al igual que el resto de las mediciones y tareas realizadas en el CUEM, debemos
trabajar guiandonos por un protocolo que nos brinda informacién sobre la técnica,
proteccion necesaria y los pasos a seguir para evitar equivocaciones.

Primero, debemos organizar los materiales necesarios para tener todo a
disposicion en el momento que deban utilizarse. Luego se rotulan los tubos de
Khan con el codigo de cada muestra, blanco, testigos y QC, recordando que las
mediciones se realizan por duplicado.

Se cargan los tubos siguiendo la siguiente tabla:
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[LiCl] blanco, testigos, QC, ml Muestra,
ppm ml ml ml

BLANC

o 0 2 - -

T1 1 - 2 -

T2 10 - 2 -

T3 50 - 2 -

QC 5 - - 2 -

El paso siguiente es tapar los mismos y homogeneizarlos en el vortex por 3
segundos aproximadamente.

Luego se procede a encender el equipo, se selecciona la lampara especifica para
Litio y los parametros de medicién especificos para litio: corriente de la lampara,
atenuacion, ganancias del equipo, longitud de onda Optima, presién de aire y
acetileno.

Después de este proceso, comenzamos a medir, colocando los testigos uno a
continuacion del otro en el catéter de aspiracion y registrando el valor de
transmitancia que nos muestra el instrumento de lectura. Luego colocamos el QC
y las muestras una tras otra de la misma manera que con los testigos y registramos
los valores.

Al finalizar las mediciones hay que seguir las instrucciones para apagado y
limpieza del equipo. Y por ultimo se cargan los datos en el Software Atlantis 1.0.
Precauciones de la técnica

La metodologia incluye el uso de una mezcla de acetileno y aire comprimido, que
es extremadamente explosiva. Se debe seguir meticulosamente el protocolo para
el uso de las perillas de control de flujo de los gases. Mantener la puerta abierta
del recinto de medida para evitar la acumulacién de gases. Asegurarse de conocer
el funcionamiento del equipo y de los procedimientos que se deben realizar al
momento de accidentes. Quitar la traba de seguridad del extintor de incendios y
activar la valvula de control de acetileno antes de comenzar con el procedimiento.
Siempre que se utilice el equipo hay que estar acompafiados por uno de los
directores del laboratorio.

31.4. Litio y baterias

Las baterias y pilas de litio son actualmente muy comunes y practicamente se
hallan presente en todos los equipos electronicos alimentados con sistema de
baterias. Se evalud en el laboratorio la liberacion de litio a partir de pilas y
baterias al estar en contacto con el agua. Se recolectaron diferentes baterias y
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pilas: bateria plana de celular y pilas cilindricas de baterias de computadoras. Las
pilas fueron colocadas en frascos con agua destilada. Algunas se dejaron intactas y
a otras se las perfor6 haciendo un orificio de 1-2 mm. Se obtuvieron muestras de
10 ml del agua en el primer mes, a intervalos de una semana. A partir del segundo
mes se obtuvieron muestras cada 30 dias.

Se midi6 la concentracion de litio con la técnica descripta mas arriba. Se
investigaron diferentes diluciones de la muestra, optandose por la medida directa
sin dilucion. La tabla siguiente muestra los datos de la medicion para la curva de
calibracion (Blanco, T1, T2 y T3) y las diferentes soluciones en el primer mes de
estudio

T T duplicado

Blanco 107.5 108.4
T1 97.6 97.6
T2 39.1 39.6
T3 8.5 8.2
a-8 dias 107.3 107.2
a-15 dias 107.3 107.3
a-21 dias 107.2 107.3
a-28 dias 108.4 108.4
b-8 dias 31.1 31.1
b-15 dias 31.6 31.5
b-21 dias 34 33.3
b-28 dias 32.7 32.7
c3-8 dias 107 107.2
c-15 dias 107.1 107.1
c-21 dias 107.2 107.3
c-28 dias 106.3 107.2

a: Pila cilindrica no perforada
b: Pila cilindrica perforada
c: Pila plana

Viendo resultados obtenidos, establecimos que el frasco con la pila perforada
mostraba mayor contenido de litio, a diferencia de los otros dos frascos que
presentaban valores similares al blanco, llegando a la conclusion de que el
material de las pilas funcionaba como un buen aislante. A partir de esto,
planteamos esta nueva interrogante: ¢Cuanto tiempo dura el aislante de una
bateria para evitar la pérdida de litio? Para dar respuesta a esta incdgnita,
seguiremos tomando muestras cada un mes para poder ir controlando si hay o no
un deterioro en las pilas.
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La Figura 31.1muestra la curva de calibracion obtenida con los datos de la tabla.
Se observa una pérdida de linealidad para valores mayores a 10 ppm. La linea
muestra el ajuste lineas utilizando los tres primeros puntos. Con estos valores se
obtuvo un coeficiente de correlacién= 0.9999766
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Figura 31.1.

Utilizando los parametros de la curva de calibracién obtenida, ordenada al origen:
-0,0333837 y pendiente: 0,0441170, se calcularon las concentraciones de las
soluciones obtenidas.

T T duplicado | ppm ppm duplicado
a-8 dias 107.3 107.2 0 0
a-15 dias 107.3 107.3 0 0
a-21 dias 107.2 107.3 0 0
a-28 dias 108.4 108.4 0 0
b-8 dias 31.1 31.1 12.2 12.3
b-15 dias 31.6 31.5 12.1 12.1
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b-21 dias 34 33.3 11.4 11.6
b-28 dias 32.7 32.7 11.8 11.8
c3-8 dias 107 107.2 0.1 0.1
c-15 dias 107.1 107.1 0.1 0.1
c-21 dias 107.2 107.3 0.1 0.1
c-28 dias 106.3 107.2 0.2 0.1

Se observa que la pila b que fue peforada liber6 litio alcanzando un valor
aproximado de 12 ppm en un volumen de 100ml , lo que equivale a
aproximadamente 1.2 mg de litio liberado. En el tiempo investigado no se observo
liberacion del litio de las baterias intactas. Se continuara el estudio para investigar
la integridad de la cubierta.

31.5.
31.6. Mercurio

Este elemento quimico de simbolo Hg, con un numero atomico 80, grupo 12,
periodo 6 y bloque D de la tabla periddica, es un metal de transicion, tiene aspecto
plateado y es el tnico metal liquido a temperatura ambiente, su abundancia
relativa en la corteza terrestre es de 0.08 partes por millon (ppm). Se combina con
otros metales formando aleaciones (amalgamas) y debido a esta propiedad, fue
extensamente usado durante épocas pasadas en la mineria del oro y aun en la
actualidad, en explotaciones de tipo unipersonal o artesanal. Este uso del
mercurio, cuando no es controlado debidamente, es el mayor responsable de la
contaminacion de aguas y sedimentos en rios y lagos, atmosfera, suelos,
vegetacion y peces. En forma directa o indirecta también afecta a los seres
humanos, provocandoles una enfermedad, aguda o crénica, que a veces alcanza
niveles de envenenamiento, denominada mercurialismo. El mercurio, se emplea
en la fabricacién de instrumentos de mediciéon como los termémetros, los cuales,
al ser desechados en los hospitales, pasan a formar parte de los residuos
hospitalarios peligrosos, pues al ser incinerados, emiten vapores de mercurio
metalico que pueden ser inhalados y entrar al organismo via sistema respiratorio.
31.7. Plomo

El plomo, de simbolo quimico Pb, es un sdlido metalico, relativamente poco
abundante en la corteza terrestre (13 ppm), de color gris, blando, pesado y ductil,
con un numero atémico 82, grupo 14, periodo 6 y bloque P de la tabla periodica.

Tiene numerosas aplicaciones, pero en la actualidad su consumo esté sufriendo un
retroceso debido a que estd siendo reemplazado en algunos de sus mercados
tradicionales, por materiales plasticos de menor costo, mayor vida ttil y sobre
todo, inertes (por ejemplo en las cafierias de agua). Entre sus usos mas extendidos
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se pueden mencionar: conductos para liquidos (aguas, acidos, etc.) antidetonante
en naftas, en la obtencién de acido sulftirico, como base de pinturas y aleaciones,
como aislante de radiaciones, entre otras. Este elemento es altamente toxico; se
absorbe en forma acumulativa por via percutdnea, respiratoria y digestiva,
afectando principalmente los sistemas nervioso y renal; la enfermedad a la que
conduce la acumulacion de plomo en el organismo se conoce como saturnismo.
Su eliminacién resulta compleja y lenta y s6lo es posible cuando los niveles de
absorcion son bajos debido a lo cual, el mejor tratamiento es el preventivo.
Debido a esta razén, en la actualidad se esta erradicando progresivamente el uso
de naftas con plomo y las cafierias de agua en las construcciones modernas, son de
plastico o de otros metales inertes.

Entre los efectos bioldgicos del plomo el mejor caracterizado es el proceso de
inhibicion de la enzima delta aminolebulinico deshidrasa o porfobilinégeno
sintetasa, que participa en la sintesis del grupo hemo.

SUCCINIL-CoA + GLICINA ALIMENTOS

................... | | delta aminolevulinico
y sintetasa

ACIDO DELTA AMINO LEVULINICO

porfobilinégeno

sintetasa SATURNISMO
Y Fe* o Fe**
PORFOBILINOGENO l
UROPORFIRINOGENO Il TRANSFERRINA
(plasma)

PROTOPORFIRINA IX
_ Fete—— FERRITINA

ferroquelatasa l ‘// (depdsitos)

L]
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L]
L]
]
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. o hemosintetasa

ESTERCOBILINA

Figura 31.2. En recuadro se marca la enzima inhibida por el plomo y la
enfermedad producida

Como consecuencia de esta inhibicién, aumentan los niveles de acido delta amino
levulinico y bajan los niveles de hemoglobina. La enzima porfobilinégeno
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sintetasa requiere zinc como cofactor y el plomo produce el desplazamiento de
atomos de zinc, reemplazando su lugar y quitando actividad a la enzima.
31.8. Arsénico

El arsénico, de simbolo As, fue abordado en clases anteriores por lo que se hara
una breve referencia a sus caracteristicas principales. Es un metaloide natural
abundantemente presente en la corteza de la tierra, nimero atémico 33, grupo 15,
periodo 4 y bloque P. Existen tres aldtropos o modificaciones polimorficas del
arsénico. La forma A cubica de color amarillo se obtiene por condensacion del
vapor a muy bajas temperaturas, la B polimérfica negra, que es isoestructural con
el fésforo negro. Ambas revierten a la forma mas estable, la L, gris o metalica, del
arsénico romboédrico, al calentarlas o por exposicion a la luz. La forma metalica
es un conductor térmico y eléctrico moderado, quebradizo, facil de romper y de
baja ductibilidad. La exposicion de los seres humanos al elemento ocurre a través
del consumo de agua y alimentos contaminado y la contaminacion ocurre por la
liberacion de As a suelos y acuiferos debido a procesos naturales como fendmenos
volcanicos y desintegracion de rocas, es uno de los contaminantes inorganicos
mas toxicos, presente fundamentalmente en agua subterranea.

La presencia de As en el agua compromete enormemente este valioso recurso
como fuente segura de suministro de agua de bebida humana. Las actividades
humanas como la mineria, los procesos industriales, la fundicién de metales, la
produccion de pesticidas y de preservantes de madera aportan una contaminacion
adicional en suelos y acuiferos.

En el agua predominan los compuestos inorganicos de As (iAs, por sus siglas en
inglés, inorganic arsenic), altamente toxicos, mientras que en los alimentos se
pueden encontrar compuestos inorganicos y organicos, en general menos téxicos
que los inorganicos, especialmente los presentes en alimentos de origen marino.
El iAs predomina en las carnes, en los lacteos y en los cereales, pero también esta
presente en vegetales y frutas.

El arsénico se va acumulando en el organismo y puede provocar ciertos tipos de
cancer (de pulmon, de piel y otros). Durante muchos siglos se usé en medicina
como ténico contra la sifilis y diarreas causadas por amebas. La aparicion de la
penicilina y otros antibidticos permitieron retirar los derivados arsenicales de los
productos usados como medicamentos, el 6xido de arsénico se emplea en la
actualidad para el tratamiento de cierto tipo de leucemias.

Uno de los efecto metabélicos de este elemento es al estado de arseniato (AsO.*),
que es capaz de reemplazar al fosfato (PO.*) en la reaccién catalizada por la
enzima gliceraldehido-3-fosfato deshidrogenasa de la glucolisis. Al estar presente
el arsénico se forma 1-arseniato-3-fosfoglicerato, en lugar del compuesto 1,3-
bisfosfoglicerato, Figura 31.3. Este tltimo compuesto luego en la via glucolitica
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se transforma en 3-fosfoglicerato, catalizada la reaccién por la enzima
fosfoglicerato kinasa y produciendo la formacion de ATP. Al formarse 1-arseniato-
3-fosfoglicerato, no se forma ATP y por ende compromete en parte la
disponibilidad energéntica de la célula
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31.9. Cromo

El cromo (Cr) es un metal con nimero atémico 24, bloque D, que se encuentra de
forma natural en rocas, plantas y suelos, en donde existe en combinacién con otros
elementos para formar diversos compuestos. En la industria, el cromo y sus
compuestos tienen una gran variedad de aplicaciones que abarcan entre otras:
procesos de curtido, pigmentos textiles, aleaciones, catalizadores, agentes
anticorrosivos, baterias, fungicidas, recubrimientos metalicos, etc.

Las aguas residuales procedentes de estos procesos estan contaminadas con este
metal, con el gran componente de riesgo medioambiental y para la salud humana
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que conlleva, las fuentes mas importantes de contaminaciéon por cromo estan
relacionadas con el ambiente ocupacional que utiliza compuestos de cromo
trivalente y hexavalente, que pone en riesgo la salud humana y el agotamiento de
este recurso. Su toxicidad depende del estado de oxidacion y concentracion en
que se encuentra, siendo de especial importancia la eliminacién de cromo
hexavalente presente en los sistemas acuosos, por su reconocido caracter
cancerigeno

31.10. Cobre

El cobre de simbolo Cu, es un elemento metalico de color café rojizo, maleable y
dudctil. Este es un excelente conductor de calor y electricidad, con ntiimero
atomico 29. En la tabla periodica se encuentra en el grupo 11, periodo 4 y bloque
D, uno de los metales de transicién e importante metal no ferroso.

Su utilidad se debe a la combinacién de sus propiedades quimicas, fisicas y
mecanicas, asi como a sus propiedades eléctricas, por ejemplo este es aplicado en
industrias y en agricultura, puede ser encontrado en muchas clases de comida, en
el agua potable y el aire.

Exposiciones de largo periodo al cobre pueden irritar la nariz, la boca, los ojos y
causar dolor de cabeza, de estémago, mareos, vomitos y diarreas. Una toma
grande de cobre puede causar dafio al higado y los rifiones e incluso la muerte.

El cobre se considera un elemento esencial en la nutricion humana, debido a que
interviene en muchas reacciones enzimaticas. Se recomienda un consumo de este
de 2 mg/dia, esta dosis la podemos obtener en alimentos como crustaceos,
leguminosas, nueces y cacao.

Cuando los altos niveles de cobre se detectan en el agua, un sistema casero de
cafieria usualmente es la fuente. El agua puede reaccionar con la caferia y los
artefactos de plomeria (en un proceso llamado corrosién) para liberar el cobre en
el suministro de agua. La corrosion de la cafieria que resulta en la liberacion de
cobre puede ser causada cuando el agua tiene una de las siguientes caracteristicas:
pH bajo, contenido alto de salinidad, contenido alto de oxigeno disuelto y/o
corrientes eléctricas pasando a través de la misma, las altas concentraciones de
cobre pueden darle al agua un sabor metalico. Ademas, manchas de color azul
verdoso en los artefactos de plomeria y otras superficies que entran en contacto
con el agua pueden indicar que existe corrosion o de que el cobre esta siendo
liberado dentro del agua.

El cobre forma parte de la estructura de la proteina ceruloplasmina que contiene 6-
7 atomos de cobre y tiene actividad ferroxidasa transformando Fe** a Fe®. Tiene
participacion en el proceso de pasaje de hierro a través de las membranas. La
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deficiencia de cobre o de ceruloplasmina conduce a defectos en el transporte de
hierro y la acumulacion de éste en cerebro y otras visceras.

En la enfermedad de Wilson se produce una acumulacién hepatica de cobre por
defecto del transportador de cobre dependiente de ATP tipo 2. Este transportador
esta involucrado en el eflujo de cobre desde el hepatocito a las vias biliares,
evitando asi la acumulacion de cobre. Como consecuencia hay un descenso en la
sintesis de ceruloplasmina, que se refleja en bajos niveles plasmaticos de la
proteina, alteracion del transporte de hierro y se asocia a anemia hemolitica.
Ademas el cobre se acumula en higado y cerebro, acarreando alteraciones
neuroldgicas y cirrosis.

31.11. Niquel

El niquel, simbolo Ni, es un metal de transicion, maleable, duro, ductil y
conductor de la electricidad y el calor, con nimero atémico 28, grupo 10, periodo
4 y bloque D en la tabla periddica, de color blanco-plateado, que tiene
propiedades que lo hacen muy deseable para combinarse con otros metales y
formar mezclas llamadas aleaciones. Estas aleaciones se usan para fabricar
monedas, joyas, valvulas, etc. La mayor parte del niquel se usa para fabricar acero
inoxidable. Muchos de los compuestos de niquel son solubles en agua (se
disuelven facilmente en agua) y tienen un color verde caracteristico, los
compuestos de niquel se usan para niquelado, colorear ceramicas, fabricar
baterias, y como sustancias conocidas como catalizadores, que aceleran la
velocidad de reacciones quimicas.

Se encuentra en todos los suelos y es liberado por volcanes, en el ambiente se
encuentra principalmente combinado con oxigeno o azufre en forma de 6xidos o
sulfuros.

Las vias de entrada al organismo son a través de la ingestiébn por vegetales
procedentes de suelos contaminados e inhalacion de vapores de niquel, los
fumadores tienen un alta exposicién a este, beber agua, ingerir alimentos, en
pequefias cantidades es esencial, pero cuando es ingerido en muy altas cantidades
puede ser peligroso para la salud humana, la exposicion a este provoca afecciones
en la piel cuando se produce el contacto con agua contaminada y la toma de altas
cantidades puede provocar mareos después de la exposicion al gas de niquel,
embolia de pulmoén y fallos respiratorios, asma, bronquitis crénica, desérdenes del
corazon y reacciones alérgicas como son erupciones cutaneas; mayormente de las
joyas. La contaminaciéon con niquel estd asociada a diversos tipos de cancer de
pulmon, nariz, laringe y prostata.
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31.12. Zinc

El zinc, simbolo Zn, es un metal maleable, ductil y de color gris, su numero
atomico es 30, en la tabla periddica se encuentra en el grupo 12, periodo 4 y
bloque D, es un excelente conductor del calor y la electricidad.

El Zinc se encuentra en la naturaleza en forma de minerales, en presencia
del aire se oxida rapidamente, el agua es contaminada con Zinc, debido a la
presencia de plantas industriales, este puede aumentar el acidez de las aguas.
Muchos alimentos contienen ciertas concentraciones de Zinc, el agua potable
también contiene cierta cantidad de este mineral, la cual puede ser mayor cuando
es almacenada en tanques de metal.

En las industrias humanas el Zinc es enormemente utilizado, especialmente en el
tratamiento de otros metales, bajo la forma de aleaciones, algunas de las
aplicaciones de este elemento son, empleado en polvo para la fabricacion de
pinturas y esmaltes, galvanizado, produccion de baterias para computadoras,
como insumo farmacéutico, suplemento dietético y otros usos medicinales.
Niveles altos de Zinc puede también causar problemas de salud eminentes, como
Ulcera de estébmago, irritacion de la piel, vomitos, nduseas y anemia.

31.13. Cobalto

El cobalto (Co) es un metal con nimero atomico 27, se encuentra en el grupo 9,
periodo 4 y grupo D de la tabla periddica, es duro de color gris/plateado o
azulado. Pequefias cantidades de cobalto se encuentran en forma natural en la
mayoria de las rocas, en el suelo, el agua, en plantas, en animales y en algunos
alimentos. Un compuesto de cobalto, importante desde el punto de vista biologico,
es la vitamina B12 o cobalamina, Figura 31.4. Esta vitamina es clave en el
proceso de sintesis de la metionina a partir de la homocisteina y la transformacion
de 5-metil tetrahidrofolato en N-5,10-metilen tetrahidrofolato, que es necesario
para la sintesis de acido timidilico que participara luego en la sintesis de ADN. La
deficiencia de cobalamina atrapa el acido félico en su forma 5-metil
tetrahidrofolato, impidiendo asi la sintesis de bases pirimidicas, necesarias para la
sintesis de ADN
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Figura 31.4. Estructura de la cobalamina. fuente:
www.hmdb.ca

El cobalto generalmente se mezcla con otros metales para formar aleaciones; las
aleaciones son mas duras o mas resistentes al desgaste y la corrosion, estas
aleaciones tienen una variedad de usos en aplicaciones militares e industriales
como por ejemplo en motores de aviones, imanes y en herramientas cortantes. Los
compuestos de cobalto se usan como colorantes en vidrio, ceramicas y pinturas,
como catalizadores y en productos para secar pinturas. L.os compuestos de cobalto
se afladen en muy pequefias cantidades a productos agricolas y medicamentos.

La cantidad de cobalto absorbida por el cuerpo desde los alimentos o el agua
depende de muchos factores, como por ejemplo, su estado de salud, la cantidad y
frecuencia que ingiere, una vez que el cobalto entra al cuerpo, se distribuye a
todos los tejidos, pero principalmente al higado, los rifiones y los huesos, alguna
cantidad abandona el cuerpo rapidamente en las heces, el resto pasa a la sangre y
luego a los tejidos a través del cuerpo.

El cobalto también ha sido usado como tratamiento para la anemia (reduccion
significativa del nimero de globulos rojos en la sangre), incluso en mujeres
embarazadas, debido a que estimula la produccién de glébulos rojos. El cobalto
también estimula la produccion de globulos rojos en gente sana, aunque solamente
a niveles de exposicion muy altos.
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La exposicion de seres humanos y animales a los niveles de cobalto que se
encuentran normalmente en el ambiente no produce dafio.

Sin embargo, cuando el cuerpo absorbe demasiado cobalto pueden ocurrir efectos
perjudiciales, sufriendo efectos graves del pulmén, incluyendo asma, pulmonia.
31.14. Cadmio

El cadmio (Cd) es un metal blando de color plateado, en la tabla periédica se
encuentra en el grupo 12, periodo 5, grupo D, con un numero atémico 48 . En la
naturaleza se encuentra asociado al Zinc, con el que comparte muchas
propiedades quimicas. La incorporacion natural de Cadmio a las aguas puede
ocurrir por disolucion de minerales de Zinc, los niveles que se alcanzan asi son
bajos, también se puede incorporar al agua corriente por corrosion de las cafierias
que contienen Zinc, en estos casos los niveles pueden aumentar, sin embargo, la
principal ingesta de este metal en seres humanos proviene de los alimentos.

El Cadmio es liberado al suelo, al agua y al aire durante la extraccion y refinacién
de metales no ferrosos, la manufactura y aplicacion de abonos de fosfato, la
combustién de combustibles fésiles y la disposicién e incineracién de basura.
Respirar aire con niveles muy altos de Cadmio puede dafiar gravemente los
pulmones, los rifiones y/o causar la muerte.

Ingerir alimentos o tomar agua con niveles de Cadmio muy altos produce
irritacion grave del estdbmago, lo que produce vomitos y diarrea y en ciertas
ocasiones la muerte.

31.15. Estaiio

El estafio (Sn) es un metal blando, blanco-plateado, en la tabla periodica se
encuentra en el grupo 14, periodo 5 y grupo D, con un numero atémico 50.

El estafio no se disuelve en agua, se usa para revestir latas de alimentos, bebidas y
aerosoles, es un metal que puede combinarse con otras sustancias quimicas para
formar varios compuestos, cuando el estafio se combina con cloro, azufre u
oxigeno, se le llama compuesto inorganico de estafio.

En la corteza terrestre se encuentran pequefias cantidades de compuestos
inorganicos de estafio, también se encuentran en pasta dental, perfumes, jabones,
colorantes, aditivos para alimentos, etc.

También se combina con carbono para formar compuestos organicos de estafio,
estos compuestos se usan para fabricar plasticos, envases de alimentos, cafierias
de plastico, plaguicidas, etc. Puede encontrarse estafio, en el aire, el agua, el suelo,
en las rocas, o donde se minan, manufacturan, etc.

En general, los compuestos organicos de estafio son generados por actividades
humanas y no ocurren naturalmente en el ambiente, el tiempo que cada compuesto
de estafio permanece en el aire, el agua o el suelo varia de compuesto a
compuesto.
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El humano puede exponerse al estafio cuando come alimentos o toma jugo u otros
liquidos envasados en latas revestidas con estafio, también puede estar expuesto a
cantidades de estafio mas altas que lo normal si trabaja en una fabrica que
manufactura.

Cuando se ingiere estafio de alimentos, muy poco pasa a la corriente sanguinea, la
mayor parte se mueve a lo largo de los intestinos y abandona su cuerpo en las
heces u orina. Los compuestos inorganicos de estafio generalmente no causan
efectos perjudiciales debido a que generalmente entran y abandonan el cuerpo
rapidamente cuando los respira o los ingiere. Se ha demostrado que la inhalacion,
ingestion o contacto de la piel con algunos compuestos organicos de estafio
produce efectos perjudiciales en seres humanos, pero el efecto principal depende
del tipo de compuesto organico de estafio, como por ejemplo irritacion de la piel,
los ojos, las vias respiratorias, efecto gastrointestinales, entre otros. Otros
compuestos organicos tienen muy poca toxicidad.
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31.16. Estroncio

31.16.1 Caracteristicas del estroncio

El estroncio es un elemento quimico de la tabla periédica cuyo simbolo es Sr y
nimero atémico 38. Es un metal blando de color plateado que rapidamente se
oxida en presencia de oxigeno, proceso que le otorga una tonalidad amarillenta.

El estroncio en la naturaleza

El estroncio se encuentra en la naturaleza combinado con otros elementos
formando diversos compuestos. Las rocas, el suelo, el polvo, el carbon, el
petréleo, el agua superficial y subterranea, el aire, las plantas y los animales
contienen diversas cantidades de estroncio. Las cantidades tipicas de estroncio que
se encuentran en la mayoria de los materiales son del orden de partes por millon
(ppm). El estroncio que se encuentra en la naturaleza existe en la forma del
mineral celestita (SrSO4) y estroncianita (STCO3). Una vez que el estroncio se ha
extraido del mineral, se concentra en forma de carbonato o de otra forma quimica
a través de una serie de procesos quimicos. Los compuestos de estroncio, como
por ejemplo el carbonato de estroncio, se usan para fabricar ceramicas, productos
de vidrio, fuegos artificiales, pigmentos para pinturas, luces fluorescentes y
medicamentos.

Los compuestos de estroncio estable y radiactivo se encuentran en el aire en forma
de polvo. Las emisiones producidas al quemar carbon y petréleo aumentan los
niveles de estroncio en el aire. La mayor parte del estroncio en el aire se encuentra
en la forma de estroncio estable. Particulas muy pequefias de estroncio estable y
radiactivo en el aire se depositan en el agua, en la superficie de las plantas y en el
suelo, a causa de la gravedad, cuando llueve o nieva. Eventualmente, las
particulas mencionadas de estroncio terminan nuevamente en el suelo, en el fondo
de lagos, rios y lagunas, en donde se mezclan con el estroncio estable o radiactivo
presente en estos medios.

El estroncio y la salud

Si una persona respira vapores o polvo que contiene una forma de estroncio
soluble en agua, esta sustancia se disolvera en la superficie hiimeda de los
pulmones y el estroncio entrara a la corriente sanguinea relativamente rapido. Si la
forma quimica del estroncio no se disuelve facilmente en agua, las particulas de
esta sustancia pueden permanecer en el pulmén durante mucho tiempo. Cuando se
consume alimentos o toma agua que contiene estroncio, solamente una pequefia
porcién pasa de los intestinos a la corriente sanguinea.

Una vez que el estroncio entra a la corriente sanguinea, se distribuye a través del
cuerpo, en donde puede entrar y salir de las células con relativa facilidad. En el
cuerpo, el estroncio se comporta de manera muy similar al calcio. Una gran parte
del estroncio se acumulard en los huesos. En adultos, el estroncio se adhiere
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principalmente a la superficie de los huesos. En nifios, en los que los huesos atin
estan creciendo, el estroncio puede ser usado por el cuerpo para fabricar la
porcion mineral del hueso. Como resultado, el estroncio es almacenado en el
hueso durante mucho tiempo. Debido a la forma en la que se lleva a cabo el
crecimiento 6seo, el estroncio pasara del hueso a la circulacién y podra volver a
ser usado por el hueso en desarrollo, o sera eliminado a través de la orina, las
heces y el sudor.

Efectos en el organismo

El cuerpo humano absorbe estroncio de la misma manera en la que absorbe calcio.
Debido a su similitud quimica, las formas estables del estroncio podrian no
constituir una amenaza significativa para la salud, sin embargo, la forma
radioactiva 90Sr puede ocasionar diversas enfermedades y patologias dseas, tales
como el cancer 6seo primario.

En la industria farmacéutica, el ranelato de estroncio, formado a partir de la
combinacion de estroncio y acido ranélico, ha mostrado efectos en el crecimiento
6seo, generando ganancias en la densidad mineral de los huesos, como por
ejemplo, en vértebras debilitadas y en fracturas.

31.16.2 Estroncio en agua potable

No hay limites establecidos por la ley 11220 de la provincia de Santa Fe ni por el
Codigo Alimentario Argentino.

31.17. Limites para la presencia de metales pesados en el agua de
consumo humano

Los metales pesados son, en general, toxicos para los seres humanos, por lo cual
el CAA fija limites maximos de concentracion en agua de bebida.

Metal pesado Concentracién maxima permitida, mg/1
Arsénico 0.01
Cadmio 0.005
Cobalto -
Zinc 5
Cromo 0.05
Cobre 1
Mercurio 0.001
Niquel 0.02
Plomo 0.05
Estafio -
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La ley 11220 de la provincia de Santa Fe también establece limites recomendados
y obligatorios para metales pesados

Metal pesado limite recomendado, | limite obligatorio, mg/l
mg/l
Arsénico 0,000 0,050
Cadmio -- 0,005
Cobalto -- -
Zinc -- 5,000
Cromo - 0,050
Cobre -- 1,000
Manganeso 0.05 0.1
Mercurio - 0,001
Niquel -- 0,050
Plomo -- 0,050
Estafio -- --

31.18. Efectos de los metales pesados

Los metales toxicos son aquellos cuya concentracién en el ambiente pueden
causar dafios en la salud de las personas, algunos metales son indispensables en
bajas concentraciones, ya que forman parte de sistemas enzimaticos, como el
cobalto, zinc, etc, su exceso provoca intoxicaciones.

El desarrollo tecnol6gico, el consumo masivo e indiscriminado y la produccién de
desechos principalmente urbanos, ha provocado la presencia de muchos metales
en cantidades importantes en el ambiente, provocando numerosos efectos sobre la
salud y el equilibrio de los ecosistemas. Las aguas procedentes de las industrias
como la minera, la de recubrimientos metalicos, las fundidoras y otras mas
contaminan el agua con diversos metales, por ejemplo, las sales de metales como
el plomo, el zinc, el mercurio, el niquel, el cadmio y el arsénico son muy téxicas
para la flora y la fauna terrestres y acuaticas.

Se incorporan con los alimentos o como particulas que se respiran y se van
acumulando en el organismo, hasta llegar a limites de toxicidad, si la
incorporacién es lenta se producen intoxicaciones cronicas, que dafian los tejidos
u organos en los que se acumulan.

31.19. Medicion de metales pesados en agua

Si bien existen técnicas colorimétricas para la medicién de algunos metales
pesados y contaminantes, se prefiere su medicion por espectroscopia de absorcion
atomica por su especificidad. Dentro de esta metodologia se puede disponer
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diferentes equipos que permiten mayor sensibilidad y especificidad. La
espectroscopia de absorcion atomica con llama, es la forma convencional y a
utilizada en el CUEM. Es conocida como FAAS (de las siglas en inglés Flame
atomic absorption spectrometry. La GFAAS (graphite fournace atomic absorption
spectroscopyh ) es la técnica de espectrocopia de absorcion atémica con horno de
grafito que en general requiere menores volimenes de muestra. La técnica de
absorcion atomica por vapor frio CVAAS (cold vapor atomic absorption
Spectroscopy).

Una técnica mas sofisticada y costosa pero de altisima sensibilidad, la ICP-OES
(Inductively coupled plasma - optical emission spectrometry) utiliza plasma de
argon, el cuarto estado de la materia, que puede producir temperaturas mucho mas
elevadas que los espectrofotometros de absorcién atémica, llegando a
temperaturas de 7000-10000 °C.
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32. CONTROL DE CALIDAD
Neira MV

32.1. Introduccion

Uno de los principales desafios de un laboratorio es producir resultados
confiables, creibles, reproducibles y repetibles.

Confiable: los resultados obtenidos deben poder ser utilizados por nosotros y por
otros sin dudas, fundado en una buena aplicacion de la tecnologia, la metodologia
y los controles de calidad. La confiabilidad del resultado surge del control
extremo de equivocaciones, errores aleatorios y errores sistematicos. Las
equivocaciones o accidentes pueden anticiparse y evitarse, sin embargo, los
errores aleatorios pueden disminuirse, pero nunca hacerlos desaparecer. Por su
parte, los errores sistematicos pueden ponerse en evidencia y eliminarse casi por
completo.

Creible: esta caracteristica de un resultado surge, en general, de una trayectoria
prolija de trabajo, que ha superado la mirada critica de otros, que ha sido discutida
a fondo y cuyos resultados producidos para otros han sido bienvenidos y
aceptados.

Repetible: un resultado es repetible si en un mismo dia, la mediciéon da valores
similares. Se conoce como variacion intraensayo.

Reproducible: un resultado se dice que es reproducible si al realizar la misma
medicion en dias distintos, se obtienen valores similares. Se conoce como
variacion interensayo.

Los resultados de un laboratorio se generan a partir de un proceso de medicion,
que consiste en la comparacion del valor de una propiedad de una muestra con el
valor de la misma propiedad de un patréon, habitualmente utilizando un
instrumento. La medicion indica la relacion entre la magnitud de la muestra y la
del patrén utilizado. Hay dos tipos de mediciones: medicion directa y medicion
indirecta.

Una medicion directa es aquella medicion en que se obtiene el valor luego de
medir algo con un instrumento. Por ejemplo, medir una longitud con una regla,
una masa con una balanza, un volumen con una pipeta, etc.

Una medicién indirecta es aquella que se obtiene por calculo a partir de otras
mediciones directas. Por ejemplo, la densidad que se obtiene del cociente entre
una masa y un volumen, ambos medidos de manera directa. También es una
medida indirecta el calculo de la concentracién medida por espectrofotometria, ya
que la variable que se mide es la absorbancia y luego a partir de ésta por un
calculo, podemos obtener el valor de la concentracion.
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El error es una parte del proceso de medicién, puede disminuirse, pero no
anularse. No se debe confundir al error de mediciéon con la equivocacion. La
equivocacion es un mal manejo de los instrumentos de medicion, un descuido, una
mala aplicacion del proceso de medicion por desconocimiento, desidia o
intension.

De acuerdo al origen del error se los puede clasificar en aleatorios y sistematicos.
Estos errores son los que debemos controlar y medir en nuestras determinaciones
y que tendran impacto directo sobre la precision y exactitud de una medicion.

Los errores aleatorios surgen de variables que intervienen en el proceso de
medicion y que en muchos casos son incontrolables o impredecibles. Ejemplo de
este tipo de error son cambios en voltaje eléctrico, humedad ambiente, presién
atmosférica o temperatura ambiente, mal lavado del material, baja calidad del
agua destilada. Los errores aleatorios pueden producir mediciones de mayor o
menor valor que el valor real.

Los errores sistematicos pueden surgir del funcionamiento de instrumentos, de
partes del equipamiento de medicion y del propio operador. En general cambian el
valor de una medicion en mas o en menos respecto del valor real. Algunos
ejemplos de situaciones que pueden ocasionar la aparicion de errores sistematicos
son: filtros sucios que no dejan pasar la luz adecuadamente, envejecimiento de
sistema de medida analogicos, envejecimiento de lamparas, balanzas
descalibradas, testigos en mal estado, cambio de soluciones de diferentes kits de
medicion, mal uso de los topes de la micropipetas, errores de paralaje al medir un
instrumento, mal manejo de unidades de medida.

Dentro de los errores sistematicos pueden existir los errores conocidos también
como sesgo. Puede ocurrir que al medir una variable, el conocimiento previo de
los grupos induzca a inclinar los valores hacia un lado en particular. Por ejemplo,
si medimos una solucion que es acida y el pH que mide el pHmetro va
descendiendo, tendremos tendencia a esperar mas tiempo para la medida. En
cambio si sabemos que una solucién debe ser mas alcalina, la lectura la haremos
en menor tiempo, intentando tener un valor mas elevado. El trabajo a ciegas es
recomendable para evitar este tipo de error o bien como en el caso mencionado,
fijar un tiempo de lectura y cumplido ese tiempo tomo el nimero, aun cuando
todavia esté variando. En el CUEM como se ha mencionado en clases anteriores,
el ingreso de una muestra de agua, pasa por un proceso de incorporacion de datos
en una base de datos manejada por el software ATLANTIS. Este asigna a cada
muestra un codigo alfanumerico (por ejemplo A430), de esta manera quien realiza
una medicion no conoce el origen de la muestra y se evita asi el sesgo.
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32.2. Control de calidad

Al realizar una medicién aun con el mayor de los cuidados siempre existira error.
Los errores aleatorios pueden minimizarse con buenas practicas de trabajo,
protocolos estandarizados y trabajo con atencion por parte del laboratorista. Los
errores sistemdticos deben ser descubiertos y corregidos. Una vez corregidos
desaparecen o bien se hacen insignificantes.

Tan importante como minimizar el error es conocer el valor de dicho error. Para lo
cual, se pueden (y aconsejamos) utilizar diferentes mecanismos de control de
calidad: trabajo a ciegas, control de calidad general a cada tanda de medicién:
Calculo de unidades de desvio estandar (UDS), célculo del coeficiente de
variaciéon (CV%) del QC, ensayo de adicién-recuperacion, medida de la pendiente
y la ordenada al origen de la curva de calibracién, control de la linealidad de la
curva de calibracion a través del valor del coeficiente de correlacion (R) o su valor
elevado al cuadrado (R?), control de calidad por muestra a través del CV% de
cada muestra. Ademas se suma el control de calidad de los instrumentos utilizados
como el control de calidad en el uso de micropipetas, lavado correcto del material,
evaluacion conjunta de resultados (correlaciones entre distintas mediciones que
nos permiten evaluar la coherencia de los resultados obtenidos). A continuacion
veremos en mayor detalle cada uno de los controles de calidad mencionados.
32.3. Ingreso de datos y asignacion de codigo

Para poder llevar un adecuado control de calidad es necesario contar con
herramientas eficaces y eficientes que nos permitan registrar y organizar la
informacion de cada muestra de agua recibida, asi como los resultados obtenidos
en cada determinacion. La correcta organizacion de los datos obtenidos es
fundamental ademéas para poder realizar el andlisis estadistico, el seguimiento de
los diferentes mecanismos de control de calidad, la generacion de informes que
permitiran dar respuestas a las inquietudes de quien haya solicitado la medicion, y
la obtencién de datos y analisis que nos permitan la escritura de proyectos de gran
valor para la comunidad cientifica.

En nuestro laboratorio el ingreso de informacion sobre la muestra de agua,
contacto de la persona que solicita el analisis, la generacién del codigo
identificatorio de muestra, y el procesamiento y andlisis estadistico se realizan
utilizando un software de creacién propia, denominado Atlantis 1.0, creado en el
entorno de R 3.2.3.

Cuando una persona remite una muestra de agua para analisis a nuestro
laboratorio, el primer paso a realizar es el ingreso de la misma al sistema. Se le
solicita informacion sobre lugar de recoleccion (direccion o coordenadas,
localidad y provincia), tipo de agua (red, 6smosis inversa, envasada, pozo), uso de
filtros de uso doméstico, si es de consumo humano, contacto (nombre y apellido,
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teléfono y mail). Ademas, se le consulta sobre las inquietudes que llevaron a
realizar el andlisis y cualquier otro dato de interés. También es fundamental
asegurarse de que la muestra fue recolectada y conservada de la manera adecuada,
que previo a la recoleccién se le fue correctamente explicado.

Una vez cargada toda la informacién que nos solicita el sistema, el mismo genera
un codigo, a partir del cual identificaremos la muestra. El codigo comienza con la
letra “A” seguido de un niumero. Todas las muestras cuyos coédigos comiencen con
“A” son muestras de aguas, permitiéndonos diferenciarlas de otro tipo de muestra
(tierra, orina, etc).

Como paso siguiente se le pedira a la persona que solicito el andlisis la firma de
un consentimiento informado, previo a lo cual se le consultara sobre las posibles
dudas que pueda presentar.

Finalmente, la muestra se distribuira en los tubos correspondientes para ser
almacenado luego en heladera y/o a temperatura ambiente, de acuerdo a los
requerimientos de las mediciones solicitadas.

32.4. Trabajo a ciegas

A cada muestra ingresada se le realizara la medicion de uno o varios componentes
habituales del agua de consumo: arsénico, fluoruro, sodio, calcio, magnesio,
sulfato, cloruro, sélidos solubles totales, conductividad, alcalinidad total,
carbonato, bicarbonato, nitrito, nitrato, demanda quimica de oxigeno (DQO),
fosfato, materia organica, andlisis microbioldgico, pH. Cada determinacion
contara con uno o mas becarios encargados de la misma, siempre supervisados por
el director y vicedirector.

Cada encargado de la determinacion trabaja a ciegas, con el unico conocimiento
del niimero asignado por el software.

El trabajo a ciegas, es uno de los controles de calidad, que permite evitar un tipo
frecuente de error: el sesgo. A manera de ejemplo, si un operador trabaja con una
muestra que sabe que es de pozo, o que es de una regién que posee altas
concentraciones de algin elemento, o que ya tuvo analisis previos que dieron
concentraciones altas de algun componente, o que lo involucran existiendo algun
tipo de conflicto de interés, podria consciente o inconscientemente, actuar en
consecuencia para que los datos obtenidos coincidan con lo que el espera.

32.5. Controles generales por tanda de medicion

Existen controles de calidad que se realizan de manera general para cada tanda de
muestras medidas de cada una de las determinaciones: UDS (Unidad de Desvid
Estandar), CV% del QC (Coeficiente de Variacion porcentual del Quality
Control), proceso de adicion recuperacion, parametros de la curva de calibraciéon
(ordenada al origen y pendiente de la recta).
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32.5.1 Unidad de Desvio Estandar (UDS)

Junto con cada tanda de muestras a analizar se procesa y mide una solucién
control de calidad conocida como QC o Quality Control. Se trata de una solucién
preparada rigurosamente en el laboratorio o comprada, que posee una
concentracion conocida de la sustancia a medir.

La medicién del QC nos permite obtener las Unidades de Desvio Estandar (UDS),
que son de utilidad para detectar la presencia de errores sistematicos. Se calcula
como la diferencia entre el valor de referencia de una solucién Quality Control y
el valor medido promedio surgido de la medicion por duplicado, dividido por el
desvio estandar de la medida del control de calidad. La férmula siguiente expresa

este calculo:
_valor medido promedio—valor del QC

UDS=
desvio estandar del control de calidad

En general aceptamos una medicion si el UDS se halla en el intervalo [-2,2],
aunque dicho rango puede ser modificado con fundamentada decision. Si el valor
de UDS cae fuera del rango mencionado se debe repetir todo el lote de
determinaciones y esta indicando la presencia de un error sistematico, en especial
si el valor de UDS se repite en nuevas mediciones.

El valor de UDS debe caer en el rango [-2,2] y oscilar a lo largo del tiempo con
valores positivos y negativos. En la Figura 32.1, vemos un caso donde el UDS nos
indica que algo anda mal, debido a que los valores se van haciendo cada vez
mayores e inclusive escapan del rango. Sin embargo la Figura 32.2, muestra
valores UDS que indican un buen control de calidad.
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Ejemplo de célculo de UDS:

Deseamos medir el pH de una dada solucion. Para el proceso contamos con un
pHmetro y ademas disponemos de una solucién Quality Control que tiene un
valor de pH= 5 y un desvio estandar (SD)= 0.2. A la solucion QC la medimos
como si fuera una muestra y obtendremos dos valores

pH1QC=5.1

pH2QC=5.3

sacamos el promedio: pHQC= 5.2

Calculamos la UDS con la ecuacién anterior:

UDS:S.Z—S _
0.2

1

Un UDS=1 nos permite afirmar que el QC esta dentro del rango esperado y por lo
tanto todo el lote de mediciones es aceptado en base a este criterio. Por supuesto
la aceptacion final de las mediciones dependera de todos los controles impuestos.
32.5.2 Coeficiente de Variacion porcentual del QC (CV% QC)

El coeficiente de variacion nos da una idea de los errores aleatorios de la medicién
y para poder calcularlo se debe hacer la mediciéon del QC por duplicado. En el
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proceso se obtendran dos valores que llamaremos: QC1 y QC2. El coeficiente de
variacion se calcula con la siguiente expresion:
CVo% QC:valor absoluto (QC1-QC2)

: *100
media |QC1:QC2|*1,41

En general aceptamos una medicion si el CV% QC es menor o igual al 10%,
aunque puede cambiarse esta regla para algunos tipos de mediciones si la
metodologia lo requiere. Si el CV% del QC supera el 10% se podra considerar
repetir la tanda de mediciones o no, de acuerdo a los resultados obtenidos por los
otros mecanismos de control de calidad.

Ejemplo calculo CV% QC:

Supongamos una medida directa de pH. Junto con la tanda de muestras
mediremos la solucion QC por duplicado. Asi, obtendremos dos valores:
pH1=5.20

pH2=15.10

Con dichos valores calculamos la media (mal llamada a veces promedio)

pH= (5.20+5.10) /2= 5.15

Con estos valores calculamos el coeficiente de variacion con la férmula del
coeficiente de variacion:

CV% QC:—(S’2 5,1)

*100=1,38 %
(5,15*1,41)

Para este ejemplo el CV% QC= 1.38%. La tanda de mediciones es aceptada, ya
que el CV% QC es inferior al 10%. Por supuesto la aceptacion final de las
mediciones dependera de todos los controles impuestos.

La Figura 32.3 muestra una determinacién donde el CV% del QC cumple con las
exigencias del laboratorio, con una valor maximo inferior al 4%. Contrariamente,
la Figura 32.4, muestra el CV% del QC para una determinacién que en algunos
casos supera el valor del 10%. Aunque la técnica ha mostrado una mejoria ya que
al inicio6 tenia valores que superaban el 100%.
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32.5.3 Proceso de adicion - recuperacion

Este control se utiliza para detectar posibles interferencias en la medicion,
ocasionadas por algtin componente de la muestra a medir. Basicamente el ensayo
consiste en medir la variable en una muestra, luego a dicha muestra agregarle una
cantidad conocida de la sustancia a medir y repetir la medicion de la variable. Con
ambas mediciones se calcula la cantidad de la sustancia en la muestra y en la
muestra mas la adicién. Restando el primer valor al segundo nos dara la cantidad
adicionada. Si a este valor lo dividimos por el valor adicionado y lo multiplicamos
por 100 obtenemos el porcentaje de recuperacion, el que debe hallarse entre 90-
110%, dependiendo las exigencias impuestas en cada técnica.

32.5.4 Parametros de la curva de calibracion

Una curva de calibracién es un procedimiento que nos permite hallar una funcién
0 ecuacion matematica que relaciona dos variables, habitualmente una que se
mide en un instrumento (variable dependiente) y otra conocida como la
concentracion de estandares o patrones (variable independiente). Tiene como
objetivo poder conocer el valor de una de ellas midiendo la otra. Habitualmente la
funcion que se utiliza es la ecuacion lineal, a través de la cual la relacion entre las
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variables puede ser ajustada por una recta. No es el tnico tipo de relacién que se
utiliza, aunque si el mas comun.
La curva de calibracion se utiliza si la variable que queremos medir no la
podemos medir directamente sino a través de una propiedad relacionada. Se
construye cada vez que se realiza la medicion de una tanda de muestras, utilizando
2 o0 mas soluciones testigos (estandar o patron) en concentraciones crecientes. Se
trata de soluciones preparadas rigurosamente en el laboratorio o compradas que
poseen una concentracion conocida y con gran exactitud de las sustancia a medir.
Los testigos de la curva de calibracion se procesan por duplicado y miden junto
con las muestras de aguas y el QC. Al cargar los datos obtenidos en el sistema, se
genera una funcion, generalmente lineal, que nos permitira luego por
interpolacion obtener la concentracion de cada una de las muestras medidas.
La funcién lineal presenta dos parametros: ordenada al origen y pendiente de la
recta. Podemos escribirla como:

y=a*x+b

[}

Donde “a” representa la pendiente, “b” la ordenada al origen, “y” la variable
dependiente, por ejemplo la absorbancia y “x” la variable independiente,
habitualmente la concentracion.

El seguimiento de los valores obtenidos de "a" y "b" a lo largo del tiempo es otro
de los mecanismos de control.

La pendiente de la recta indica cuantas unidades de la variable medida
(transmitancia, absorbancia, voltaje, u otros) cambia por cada unidad que aumenta
la concentraciéon del elemento medido, y nos brinda informacién sobre la
sensibilidad de la técnica. Cuanto mayor sea la pendiente, mas sensible sera la
técnica a las variaciones en la concentracion del elemento a estudiar.

La Figura 32.5, nos muestra un grafico de la pendiente de una determinacion, que
estd acorde a lo esperado, con oscilaciéon pero sin tendencia. La Figura 32.6,
muestra el valor de la pendiente de una determinacion en que el prolijo trabajo del
operador contribuyé a una ganancia en la sensibilidad de la técnica, que seria la
situacion deseable
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La ordenada al origen, nos da el valor de la variable medida (transmitancia,
absorbancia, voltaje, u otros) a concentraciéon 0 de la sustancia a medir. Nos
indica la estabilidad de los reactivos. Se espera que su valor sea relativamente
constante con el transcurrir del tiempo, con algunas oscilaciones que no tengan
una tendencia a la suba o a la baja.
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La Figura 32.7, nos muestra un caso en que la ordenada al origen oscila
adecuadamente, sin tener una tendencia a lo largo del tiempo. Contrariamente en
la Figura 32.8, vemos una determinacion con una ordenada al origen mostrando
una tendencia que exigira revisién de reactivos y equipamiento utilizado.
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32.5.5 Coeficiente de correlacion

El coeficiente de correlacion (R) es uno de los valores estadisticos que podemos
calcular. El valor de R se encontrara siempre en el intervalo [-1.1]. Cuanto mas
cercano sea a +1 indica una fuerte relacion positiva entre las variables estudiadas,
es decir cuando una variable aumenta, la otra también lo hace. En este caso se dice
que las variables estan correlacionadas positivamente. Por su parte un valor de R
cercano a -1 también muestra una gran correlacién entre las variables, pero de
manera inversa, cuando una crece, la otra decrece. En una situacién asi diremos
que las variables se hallan correlacionadas negativamente. Contrariamente, un
valor cercano a 0 nos indica falta de correlacion entre las variables. En lugar de R
se puede utilizar el coeficiente de determinacién que es el coeficiente de
correlacién (R) elevado al cuadrado. Se lo conoce tambien como R-squared, R-
cuadrado o simplemente R?. Este coeficiente nos indica qué porcentaje de la
variaciéon de una variable es explicado por la variacion de la otra. E1 R como
control de calidad nos da una medida de la linealidad de la curva de calibracién,
nos permite evaluar que tan bueno es el ajuste de nuestra curva de calibracion al
modelo elegido. El valor esperable es cercano a 1 o -1, dependiendo la técnica. Se
consideran aceptables las mediciones con R? mayor a 0.9, de no ser asi, se debera
repetir la medicion de toda la tanda de muestras.

La Figura 32.9, muestra el R* de una determinacién que mantuvo siempre su valor
en el rango deseado indicando una buena linealidad de la curva a lo largo del
tiempo. Contraimente, la Figura 32.10, nos muestra una el valor del coefienciete
de deteminacion que aun tiene mucho que mejorar.
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32.6. Controles por muestra

Todas las muestras de agua se procesaran y mediran por duplicado.
Permitiéndonos calcular, con una férmula similar a la que vimos, el CV% de cada
muestra.

Como vimos, el coeficiente de variacion nos da una idea de los errores aleatorios
de la medicion y para poder calcularlo se debe hacer cada medicion por duplicado.
En el proceso se obtendran dos valores que llamaremos: x1 y x2. El coeficiente de
variacion se calcula con la siguiente expresion:

_valor absoluto (x1—x2)

CV% = —— *100
media |x1:x2|*1,41

En general aceptamos una medicion si el CV% es menor o igual al 10%, aunque
puede cambiarse esta regla para algunos tipos de mediciones si la metodologia lo
requiere. Si el CV% de una muestra supera el 10% se debe repetir la medicion de
esa muestra, pero no sera necesario volver a medir todo el lote, salvo que los
valores obtenidos en los controles de calidad generales no sean adecuados.
Ejemplo de célculo de CV% de una muestra:

Supongamos una medida directa de pH. Si tenemos una solucion en la que
queremos medir el pH debemos hacer dos mediciones de la misma solucion. Asi,
obtendremos dos medidas:

pH1=5.40

pH2=5.10

Con dichos valores calculamos la media:

pH= (5.40+5.10) /2= 5.25

Con estos valores calculamos el coeficiente de variacion con la férmula del
coeficiente de variacion:

(5,4-5,1)

CV% =2
(5,25%1,41)

*100=4,05 %

Para este ejemplo el CV% = 4.05%. La medicion es aceptada, ya que el CV% es
inferior al 10%. El valor que se informa es pH= 5.25 y si se desea se puede indicar
el CV% de la medicion.

32.7. Control de calidad de micropipetas

El instrumental de laboratorio es una de las partes claves de todo trabajo de
investigacion. El conocimiento de su funcionamiento, asi como su manejo, son
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claves para la correcta realizacion de un experimento y la confiabilidad de los
resultados.

Las balanzas, centrifugas, estufas y micropipetas son elementos basicos de
laboratorio que son comunes a casi todas las determinaciones. Debido a esta
extensa utilizacion, estos equipos deben ser controlados periddicamente, dado que
su mal funcionamiento afecta al conjunto de las actividades realizadas en un
laboratorio. Las micropipetas o micropipetas automaticas son dispositivos de
medida de volumen fijo o regulable. Estos instrumentos permiten dosificar
volimenes muy exactos y con gran rapidez, minimizando las contaminaciones de
reactivos y optimizando las actividades. Son instrumentos muy costosos y su
correcto uso es clave para que el instrumento tenga una larga vida y los resultados
hallados sean confiables. Basicamente se trata de una especie de jeringa con un
boton donde a través de presion se succiona o emite un volumen. Este mismo
botén es habitual que sirva para fijar el volumen que se podra observar en una
ventana lateral de la pipeta. En el otro extremo tiene un sitio donde se coloca una
punta de plastico llamada tip, Figura 32.11.

presion para cargar

volumen a cargar
y emitir

u /!
v/ I l <+— volumen cargado
Figura 32.11. A la izquierda micropipeta esquematica

con su tip. A la derecha micropipeta armada con el tip
y el volumen de liquido ya cargado para su emision.

Para garantizar su correcto funcionamiento todos los operadores deben conocer
sobre las precauciones para su uso:
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Volumen: al utilizar asegurarse que ha interpretado adecuadamente el volumen
que emite y qué tip (dispositivo plastico que se coloca en el extremo) se debe
utilizar.

Apreciacion: es la menor divisién que puede medir. Para las pipetas de volumen
fijo, no existe este valor. Para las de volumen variable si. En estas pipetas la
apreciacion se puede observar en la ventana que muestra los nimeros que
cambian al girar en un sentido o el contrario. Por ejemplo: si al girar el boton, el
numero cambia de 23 a 24 y la pipeta tenia un rétulo 10-50. Este ultimo nos
indica que sirve para emitir volimenes entre 10 y 50pl y que la apreciacion es 1pl.

Carga y descarga del volumen: La mayoria de las micropipetas tienen dos topes al
oprimir el boton de la parte superior. Es fundamental que el operador tenga
conocimiento sobre hasta donde debera presionar el botoén antes de realizar el
cargado de la solucidn, evitando cargar de mas o de menos por mal uso de la
micropipeta.

Precisiéon y exactitud de las micropipetas: tenemos una persona encargada del
control de micropipetas. Si algun operador sospecha que la precision y/o la
exactitud no son las adecuadas, se debe sacar de circulaciéon y comunicar el
problema.

Calculo de precision de micropipetas: Se utiliza una balanza de precision,
habitualmente una de apreciacién 0.1mg. Se pesa un contenedor vacio y luego se
va agregando agua destilada con la micropipeta y se toma cada peso. Se repite este
procedimiento al menos cinco veces. Luego se calcula el CV% que estima la
precision de la micropipeta que debera ser menor al 10%. Si esto no ocurre se
realiza la calibracion y ajuste necesario, a cargo de un responsable del proceso.

Cuidados de la micropipeta: no deben golpearse ni caerse. Al realizar el aspirado
de soluciones, el liquido siempre debe quedar en el tip, sin ingresar a la
micropipeta. Si algunas de estas situaciones ocurren es de gran importancia avisar
al encargado de la calibracion o a un superior. lavado.

32.8. Lavado del material

Un control de calidad que no debe menospreciarse, a pesar de su simpleza, es el
correcto lavado del material de laboratorio.

En general, el lavado del material del laboratorio (tubos Khan, tubos de
centrifugas, matraz Erlenmeyer, tubos Eppendorf, entre otros) se realiza utilizando
detergente no ionico, cepillo y agua de canilla. Los materiales utilizados se
cepillan rigurosamente, eliminando posibles particulas adheridas a la superficie.
Luego se enjuagan al menos diez veces con agua de canilla, y luego al menos 10
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veces con agua destilada. Finalmente, se seca en estufa todo el material utilizado,
a excepcion del material volumétrico, que se deja secar a temperatura ambiente
(para evitar que se altere su funcion).

Los tips de poco volumen se descartan luego de su uso, debido a la dificultad que
se presenta al intentar limpiarlos adecuadamente.

Existen requerimientos especiales de limpieza sobre todo aquellas técnicas
relacionadas a la materia organica (DQO, fosfato, analisis microbiologico). En
estos casos se pueden utilizar como procedimientos adicionales tratamiento con
HCI (4cido clorhidrico), equipo ultrasénico, o esterilizacion de materiales.

También tendran un tratamiento especial los materiales utilizados para
determinaciones que involucren el uso de sustancias radiactivas.

32.9. Controles de temperatura

Algunos procedimiento de medida requieren temperatura controlada. Los procesos
de calentamiento puede llevarse en platinas metalicas como es el caso de la
medida de demanda quimica de oxigeno, en hornos con temperatura controlada o
en bafios de agua. En todos los casos la temperatura es controlada y medida a
través de sistemas que contienen sensores y actuadores que permiten que la
temperatura de los instrumentos se mantenga en un rango estrecho.

32.10. Evaluacion conjunta de resultados

Otro control de calidad lo podemos realizar cruzando la informacién obtenida de
las distintas mediciones realizadas sobre muestras de aguas, que nos permite
calcular: el indice de correlacién conductividad vs. sumatoria de iones, y el Indice
de correlacion solidos totales vs. sumatoria de masas.

La Figura 32.12 muestra la correlacion entre la conductividad y la sumatoria de
cargas. Cada punto representa una muestra de agua. Aquellas que se encuentran en
color verde son aguas cuyas determinaciones en conjunto mostraron coherencia de
resultados. Contrariamente, aquellas en color rojo, son aguas que muestran
incongruencia en valores y deben ser revisadas
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HNimem de muestms incluidas en elanalss: 153
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Figura 32.12. En verde aguas que cumplen exigencias y en rojo las que deben ser
revisadas.

La Figura 32.13, muestra la correlacién entre la sumatoria de las concentraciones
y el contenido de sélidos solubles totales. L.as muestras representadas en rojo, que
se indican al igual que en la Figura 32.12, con su co6digo alfanumerico, no
cumplen con la coherencia requerida. Contrariamente y como se observa la
mayoria, representada en color azul, si lo hace.
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Himem de muestms incluidas en elanilss: 134
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Figura 32.13. En verde aguas que cumplen exigencias y en rojo las que deben ser

revisadas.
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33. INTERPRETACION DE RESULTADOS
Neira MV

33.1. Interpretacion de componentes individuales

Un andlisis quimico de agua involucra numerosos componentes que se han
desarrollado en clases anteriores. La interpretacion individual del valor medido se
realiza contrastando el valor de la determinacion con los valore establecidos por la
OMS, el codigo alimentario argentino o las legislaciones provinciales, como por
ejemplo en Santa Fe la ley 11220.

Por ejemplo si un muestra de agua arrojo en la determinacion de arsénico un valor
de 35 ppb, contrastaremos ese valor con los valores que tomemos como
referencia. Supongamos que nos aferramos a la ley 11220 de la provincia de Santa
Fe, ésta estable un limite obligatorio de 100 ppb y uno recomendado de 50 ppb.
Por lo que dirilamos que la muestra de agua tiene para esta ley un valor aceptable
de arsénico. Sin embargo si tomaramos el cddigo alimentario argentino, vemos
que el valor maximo establecido es de 10 ppb.

¢Que significa esto? Que el arsénico es dafiino si uso el codigo alimentario
argentino, pero no lo es si utilizo de referencia la ley 11220. De ninguna manera.
El arsénico tiene sus efectos bioldgicos y las legislaciones establecen niveles que
buscan un equilibrio entre el mejor efecto sobre la salud y las posibilidades fisicas
y econémicas de proveer el agua de la mejor calidad.

Asi, un informe sobre el andlisis quimico mostrara los valores medidos de cada
componente y los valores de referencia que se tomen. En el caso del CUEM
tomamos como referencia la ley 11220 sin importarnos la provincia donde se
obtuvo la muestra. La Figura 33.1muestra un informe clasico de nuestro
laboratorio
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Centro Universitario de Estudios Medioambientales
Facultad de Ciencias Médicas
Santa Fe 3100 - Rosario

INFORME DE LABORATORIO
Andlisis de agua

Rosario, 06/11/2019.

Resultados

INFORME MUESTRA: A3GE

FECHA INGRESO: 10/06/2019
LOCALIDAD: Santa Fe

PROVINCIA: Santa Fe

DIRECEION: Obispo Gelzbert 3282
TELEFONO: 3424270158

EMAIL: yamilewhpei88@gmail.com
NOMBRE ¥ APELLIDO CONTACTO: Yamile Whpei

TIPO AGUA: Red

RESPONSABLE INGRESO: Melina Neira

DETERM INACIONES

pH: 596 6,585
CONDUCTIVIDAD: 0,2

Deter minacién ppm MMaxime aceptado, ppm
CLORURO: 34 250
MAGNESIO: 7 50
NITROGEND TOTAL: 0 1
S0LIDOS TOTALES: 218 1000
FOSFATO: 0 35
NITRATO: 0 45
NITRITO: [i] 01
FLUDRURO: 01 15
ARSENICO: 0,005 0,05
AMONIO: 0 0.5
ALCALINIDAD TOTAL: 78 30-200
SULFATO: 200
50DI10: 13 200
CALCIO: 17 250
DUREZA TOTAL: 495 100-500

COMENTARIO: El agua no cumple con las caracteristicas guimicas impuestas por la legislacién vigente
En caso de tener alguna consulta, puede contactarse con maela_lupo@hotmail.com

Figura 33.1

En la primer columna tenemos los titulos de cada fila. En la segunda columna los
datos de la muestra de agua en lo que se refiere a contacto, localizacién del punto
de toma de muestras, fecha y cédigo identificatorio. A continuacién figuran los
valores de la determinacién, que salvo para pH y conductividad, todos los demas
se expresan en ppm o mg/l. En la tercer columna vemos los valores tomados como
referencia.
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En la parte final del informe vemos un COMENTARIO, que elabora
automaticamente ATLANTIS de comparar el valor de la medicion realizada con
los valore de referencia de la tercer columna y establecidos por la ley 11220.

En el caso de | Figura 33.1, vemos que "El agua no cumple con las caracteristicas
impuestas por la legislacion vigente" porque solo el valor de pH esta fuera del
rango establecido como referencia. Este informe se hace llegar al interesado por
correo electronico y ademas se dan explicaciones adicionales al interesado,
intentando no crear panico ni incertidumbre. En el caso particular de la Figura
33.1, el agua puede seguir siendo utilizada, aunque se sugerira un nuevo analisis
para chequear los valores que se hallan fuera del rango.

33.2. Interpretacion conjunta a través de varias determinaciones

33.2.1 Correlaciones

Por otra parte y por fuera del informe, en el laboratorio se hace una evaluacion
conjunta de los datos para lo que se utilizan diferentes herramientas del analisis
estadistico. En la clase anterior se presentaron como controles de calidad que
involucran varias mediciones que nos permiten cruzar la informacion obtenida de
las distintas mediciones realizadas. Estas son la correlacién conductividad vs.
sumatoria de iones, y la correlacion sélidos totales vs. sumatoria de masas.

Estos analisis nos permiten hallar incongruencias en las mediciones, que quedan
en evidencia cuando una muestra de agua se escapa de los valores esperados.

La Figura 33.2 muestra la correlacion entre la conductividad y la sumatoria de
cargas. Cada punto representa una muestra de agua. Aquellas que se encuentran en
color verde son aguas cuyas determinaciones en conjunto mostraron coherencia de
resultados. Contrariamente, aquellas en color rojo, son aguas que muestran
incongruencia en valores y deben ser revisadas
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MNimem de muestms includas en elanalss: 153
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Figura 33.2. En verde aguas que cumplen exigencias y en rojo las que deben ser revisadas.

Si nos quedaramos solo con la comparacién de valores medidos con los de
referencia, si todo esta en orden diriamos que el agua no tiene riesgo para el
consumo, pero podria haber alguna determinacién que haya tenido alguno de los
tantos errores que rondan a las determinaciones. Si una muestra de agua tiene
alguna determinacién que tiene un grosero error, podria quedar en evidencia en
analisis como el de la Figura 33.2. Por supuesto, esta correlacion que nos muestra
en rojo las muestras que han tenido alguna incongruencia, no es infalible, como
ocurre con todos los controles.

Otra correlacion ya presentada es entre la sumatoria de las concentraciones de los
componentes del agua y el contenido de s6lidos solubles totales, Figura 33.3. Si
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alguna concentraciéon fue sub o sobrestimada, es probable que el punto que
represente la muestra aparezca en el diagrama como un punto rojo debajo o arriba
de la zona delimitada por las lineas de puntos.

WNimem de muestms incluidas en elanalss: 134
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Figura 33.3. En verde aguas que cumplen exigencias y en rojo las que deben ser revisadas.

33.2.2 Analisis multivariado

Otro andlisis importante de datos que permiten ver de manera conjunta los
resultados es el analisis de los componentes principales (PCA). Este analisis de
datos permite en primer lugar estudiar todas las muestras y delimitar zonas en un
plano para aguas de diferente calidad. Sin entrar en los aspectos estadisticos
matematicos del tema, cuando se hace este andlisis se realizan una serie de
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graficos, con todas las muestras de agua medidas previamente en el laboratorio .
En primer lugar tenemos el mapa de los componentes del agua, Figura 33.4. Este
diagrama nos muestra con flechas a cada componente medido y el sentido de la
flecha nos indica una zona del plano (dividido en cuatro cuadrantes) donde habria
mayor concentracion de ese componente.

Variables factor map (PCA)
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Figura 33.4

Asi, en base a la Figura 33.4 esperamos encontrar una muestra con alta
concentracion de calcio en el cuadrante inferior derecho, mientras que con mucho
arsénico en el cuadrante superior derecho. Por otra parte hacia el cuadrante
inferior izquierdo no apunta ninglin componente por lo que especulamos que en
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ese sector deberian caer aguas con muy bajo contenidos de componentes como
son las aguas de 6smosis inversa.

A modo de ejemplo sencillo, supongamos que tenemos una muestra proveniente
de una zona de elevado contenido de arsénico y su determinacion quimica asi lo
indica. Como ya dijimos, las determinaciones se hacen a ciegas por cada operador,
sin embargo al finalizar el proceso hay un encargado que tiene visible todos los
resultados y hara las comprobaciones. En primer lugar observara las mediciones
para poder dar una recomendacion al interesado respecto si el agua puede seguir
consumiéndose o si se debe cambiar de fuente de agua y con que celeridad
conviene que lo haga. También verificara si los andlisis son aceptados por las dos
correlaciones mostradas anteriormente en las Figura 33.2 y Figura 33.3. El
analisis PCA nos ayudara a aumentar nuestra confianza en el andlisis realizada.
Para el caso que estamos hablando de una muestra de zona de elevado arsénico y
que fue corroborado por los anélisis quimicos realizados, el agua deberia ubicarse
en el cuadrante superior derecho, como lo muestra la Figura 33.5. Si no cayera en
ese cuadrante nos alertaria que algo posiblemente esté siendo mal interpretado. Si
la muestra en cuestion cayera en el cuadrante inferior izquierdo, aunque todo
estuviera bien en el laboratorio, el analisis PCA nos estaria alertando sobre una
posible incongruencia.
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Individuals factor map (PCA)
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Figura 33.5

No deben quedar ajenas a la conclusion final sobre la calidad del agua las
observaciones que haga el interesado. Cuando se recibe en el laboratorio una
muestra de agua se recaba informacion adicional, sobre el niimero de personas que
la consumen, porqué decidi6 realizar un andlisis de agua, si tiene o no confianza
en el agua, etc.

No debemos olvidar que aun con todos los controles de calidad establecidos en la
clase anterior, la ayuda del analisis multivariado como el mostrado en esta clase y
los afios de experiencias, un resultado y un informe pueden llevar errores que
pasen desapercibidos a los ojos de los mas experimentados analistas.
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34. PROPIEDADES ORGANOLEPTICAS DEL
AGUA

Barisoni GL, Ghione Avram AE

Las caracteristicas organolépticas del agua se refieren a aquellas propiedades
evaluadas por nuestros sentidos, haciendo referencia al color, turbidez, olor y
sabor. Es evidente que una muestra de agua sera rechazada por los consumidores
si no cumple con algunas de estas propiedades. Sin embargo, la evaluacion de las
propiedades organolépticas se miden a través de pruebas estandarizadas que
permiten en la planta de distribuciéon asegurar a los consumidores propiedades
adecuadas. Estas propiedades se evalian por medio de los siguientes test: color
(mediante el test de comparacion visual del color), sabor (mediante la prueba de
umbral de sabor o prueba FTT), olor (mediante la prueba de umbral de olor o
prueba TOT) y la turbidez (por medio de un método nefelométrico).

34.1. Test de comparacion visual del color

El color se determina mediante la comparacion visual de la muestra de agua con
soluciones coloreadas conocidas. La comparacion también se puede hacer con
discos de color de vidrio especiales y debidamente calibrados. El método de
medicion del color del platino-cobalto es el método estandar, siendo la unidad de
color la producida por 1 mg de platino/L en forma de ion cloroplatinato. La
proporcién de cobalto a platino se puede variar para igualar el tono en casos
especiales.

La proporcion que se indica a continuacion suele ser satisfactoria para igualar el
color de las aguas naturales. La solucién stock de comparacion de color (SSCC)
se prepara: disolviendo 1.246 g de cloroplatinato de potasio, K,PtCls (equivalente
a 500 mg de Pt metalico) y 1.00 g de cloruro cobaltoso cristalizado, CoCl,-6H,0
(equivalente a aproximadamente 250 mg de Co metalico) en agua destilada con
100 ml de HCI concentrado y diluyendo a 1000 ml con agua destilada. Este
estandar tiene un color de 500 unidades o mg/l.

Se preparan estandares con colores de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 60 y 70
mg/L de Pt, diluyendo 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0, 4.5, 5.0, 6,0 y 7,0 ml de
SSCC con agua destilada hasta 50 ml en tubos Nessler, Figura 34.1. Para evitar
cambios en sus propiedades se deben proteger estos estandares contra la
evaporacion y la contaminacion cuando no estén en uso, por ello estos tubos
disponen de tapas con cierre esmerilado
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i 2

Figura 34.1

La ley 11220 de la provincia de Santa Fe estable un limite obligatorio de 20 mg/1
y uno recomendado de 1 mg/l de Pt para el agua de consumo. Por su parte el
codigo alimentario argentino establece un valor maximo de 5 mg/L. Es importante
tener en cuenta que el agua supere estos valores no necesariamente implica
riesgos para la salud. Y la ausencia de color o valores menores a los limites
impuestos no implican que el agua sea saludable. Basta recordar que los
principales contaminantes como el arsénico, el fluoruro y nitrato no le dan color al
agua.

La Figura 34.2 representa un esquema del analisis de color. La barra superior con
un gradiente de color representa a la SSCC, con la escala de colores de 0-70 mg
de Pt/L. Debajo se representan tres muestras de aguas contenidas en tubos de
Nessler que se ubican bajo la escala por comparacién visual. Debajo se representa
en barra verde el rango de color recomendado por la ley 11220 y en rojo lo no
permitido. De la misma manera se muestra el color no aceptado por el CAA. Asi,
la primer muestra de la izquierda tiene color aceptado por ambas legislaciones. La
segunda muestra supera el limite recomendado de la ley 11220, pero no supera el
obligatorio, por lo que seria aceptable para esta legislacion. Contrariamente no lo
es para el CAA. La tercer muestra, no tiene color aceptable para ninguna de las
legislaciones consideradas.
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34.2. Prueba de umbral de sabor

Esta prueba también conocida como FTT mide cuantitativamente el sabor
detectable. En esta prueba una muestra de agua se compara con el sabor de una
muestra que se toma como referencia (agua de referencia sin sabor: ARSS) y que
no presenta sabor para el panel de expertos que la evaltia. Se realizan diluciones
mezclando un volumen del agua en estudio con ARSS. Se tendra asi el ARSS y
diferentes diluciones de la muestra de agua a analizar. Asi, se prueba primero el
sabor del ARSS y luego diferentes diluciones a partir de la mas diluida. El nimero
de umbral de sabor (FTN) es la mayor dilucién de la muestra que produce un
sabor perceptiblemente diferente al ARSS.

Las diluciones se calculan como el volumen de agua a analizar dividido el
volumen final de la dilucién

La ley 11220 de la provincia de Santa Fe estable un valor de dilucién obligatorio
de 2 a 12°C y de 3 a 25°C, aunque el valor recomendado es cero.

Para realizar el analisis se selecciona cuidadosamente un panel de personas
interesadas en hacer las pruebas de sabor. Se debe excluir a las personas
insensibles y asegtirese de que los probadores no tengan resfriados ni alergias. Se
familiariza a los evaluadores con el procedimiento antes de participar en una
prueba de panel, pero no les permita preparar muestras o conocer las
concentraciones de diluciéon que se estan evaluando. Para un trabajo preciso,
utilice un panel de cinco o mas probadores.

Caracterizacion del sabor: en primer lugar se hace que cada integrante del panel
describa el sabor caracteristico de la muestra de agua en estudio, sin someterla a
ninguna diluciéon. Se recopila el consenso que pueda aparecer entre los
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probadores. El valor de caracterizacion aumenta a medida que los observadores
adquieren mas experiencia con un sabor particular.

Para determinar evaluar la dilucién se agrega 200, 50, 12 y 4 ml de agua en
estudio y se completa a 200 ml con el ARSS. En un vaso separado se coloca
ARSS. La prueba debe hacerse a una temperatura determinada (12° o 25° segin
corresponda) y se debe mantener la temperatura dentro de 1 ° C de la temperatura
especificada. Presentar muestras a cada catador de manera uniforme, con el agua
de referencia presentada primero, seguida de las diluciones comenzando desde la
mas diluida.

Si no se detecta sabor en la muestra mas diluida, repita con la siguiente
concentracion. Continte este proceso hasta que se detecte claramente el sabor. Si
no se detecta sabor se informa: no se detecta sabor.

En la Tabla 1 se muestra un ejemplo hipotético de la medida de la dilucién de una
muestra de agua y los volumenes utilizados. Como se explico, en primer lugar se
hace probar el agua en estudio al catador para que se familiarice con el sabor.
Luego se hace probar ARSS y a continuacion los tubos con diluciones 50, 17, 4y
1.

Tabla 1
A: ml muestra de/B. ml de agua sin|dilucion sabor
agua sabor segln
panel
200 ARSS sin sabor
196 50 sin sabor
12 188 17 sin sabor
50 150 4 con sabor
200 0 1 con sabor

Como la muestra dio sabor en dilucién 4. Dirilamos que el agua no cumple con la
legislacion, suponiendo que la prueba se realizo a 12°C.

Si se detectara sabor aun en la dilucion mayor, se debe preparar una muestra
intermedia diluyendo 20 mL de muestra a 200 mL con agua de referencia. Utilice
esta dilucion para la determinacion del umbral de sabor y finalmente al valor de la
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dilucion obtenida se multiplicara por 10 para corregir la dilucién intermedia.
Supongamos otro caso, aplicado a la situacion descripta

Tabla 2
A: ml muestra de|B. ml de agua sin|dilucion sabor
agua sabor segun
panel
200 sin sabor
196 50 con sabor
12 188 17 con sabor
50 150 4 con sabor
200 0 1 con sabor

Como todas las diluciones dieron sabor, se prepara una dilucién 1/10 de la muestra y
se arman nuevamente lo vasos con los mismos volimenes pero utilizando la muestra
diluida 10 veces y se hace probar por el panel nuevamente. Supongamos que los
resultados son los de Tabla 3.
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Tabla 3
A: ml muestra de B. ml de agua sin|dilucién sabor
agua sabor segln
panel
200 sin sabor
196 50 sin sabor
12 188 17 con sabor
50 150 4 con sabor
200 0 1 con sabor

Como dio sabor en diluciéon 17, pero la muestra habia sido diluida 10 veces se
informa dilucién 170 y por supuesto que no es un muestra de agua que se pueda
considerar aceptable por su sabor. Cuanto mas alta la dilucion mayor es el sabor del
agua.

34.3. Prueba de umbral de olor

Esta prueba conocida como OTT, determinar el umbral de olor diluyendo una
muestra de agua con agua sin olor hasta se logra el olor menos perceptible. No
hay olor umbral absoluto, debido a la variacién inherente en la capacidad olfativa
individual. Una persona dada varia en sensibilidad con el tiempo. Se producen
diferencias entre los dias y los dias. Ademas, las respuestas varian como resultado
de la caracteristica, asi como de la concentracién del olor. El nimero de personas
seleccionadas para medir el umbral de olor dependera del objetivo de las pruebas,
economia y personal disponible. Se necesitan paneles de mayor tamafio para las
pruebas sensoriales cuando los resultados deben representar a la poblaciéon en su
conjunto o cuando se desea una gran precisién. Bajo tal circunstancias, paneles de
no menos de cinco personas, y preferiblemente diez o mas, son recomendados.

Se debe preparar agua sin olor, utilizando agua destilada, desionizada o del grifo,
la que hace pasar a través carbon activado, que atrapa las sustancias que generan
olor. Si el agua del producto no esta libre de olores, reconstruya o purifique el
sistema, debido a que el carbon activado llega a un punto en que se satura y no
logra retener mas sustancia. En todos los casos verificar la calidad del agua
producida diariamente. El umbral de olor se calcula como la mayor diluciéon de
muestra con olor perceptible. Se preparan diluciones al igual que para la prueba se
sabor y se calcula la dilucién como el volumen final sobre el volumen de la
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prueba umbral del sabor.

Segun a ley 11220 de la provincia de Santa Fe el valor obligatorio es 1 y los

recomendado 2 a 12°C y 3 a 25°C.
La Tabla 4 muestra una prueba de olor

Tabla 4
ml muestra de agua |ml de agua sin sabor |dilucién sabor
segln
panel
200 sin olor
196 50 sin olor
12 188 17 sin olor
50 150 4 con olor
200 0 1 con olor

Como se observa la diluciéon que presentd olor es la 4, y ese es el valor que se
informa. Que estaria fuera del rango recomendado.

Basicamente, segun la ley, solo podria tener algun olor perceptible el agua pura,
pero cualquier dilucién deberia dar sin olor.

34.4. Medida de turbidez

34.4.1 Introduccion

La turbidez del agua es una propiedad 6ptica que provoca que la luz se disperse y
absorba, en lugar de ser transmitida. La dispersion de la luz que atraviesa un
liquido es provocada principalmente por los solidos suspendidos. A mayor
turbidez, mayor sera la luz dispersa.. La medida de esta luz dispersada puede ser
utilizada para la medida de turbidez y se conoce como nefelometria. Este método
se basa en una comparacion de la intensidad de la luz dispersada por la muestra en
condiciones definidas con la intensidad de la luz dispersada por un estandar en las
mismas condiciones. Cuanto mayor sea la intensidad de la luz dispersada, mayor
sera la turbiedad.

La turbidez es un indicador y no dara resultados acerca de un contaminante en
especifico. Sin embargo, brinda informacién valiosa acerca del grado de
contaminacion general de una muestra de agua.

427



PROPIEDADES ORGANOLEPTICAS DEL AGUA

Los niveles altos de turbidez pueden ser causados por particulas suspendidas en el
agua tales como tierra, sedimentos, aguas residuales y plancton. La tierra puede
llegar al agua por la erosion, los sedimentos pueden ser revueltos por demasiada
actividad en el agua, ya sea por parte de los peces o los humanos. Las aguas
residuales son el resultado de las descargas de agua y los altos niveles de plancton
pueden deberse a nutrientes excesivos en el agua.

A lo largo de la historia, la determinacion de la turbidez del agua fue y es uno de
los principales parametros monitoreados en el tratamiento de aguas residuales.
Actualmente, la medicion de la turbidez se efectia al final del proceso de
tratamiento de aguas para verificar que los valores se encuentren dentro de los
limites establecidos por los entes reguladores. De esta manera se puede determinar
si las diferentes etapas del proceso se han completado correctamente, sobre todo
las etapas de filtracion y purificacion.

34.4.2 Consecuencias de una alta turbidez

Las particulas suspendidas en el agua absorben calor de la luz del sol, haciendo
que las aguas turbias se vuelvan mas calientes y asi reduciendo la concentracién
de oxigeno en el agua, ya que este se disuelve mejor en agua fria.

Las particulas en suspensién dispersan la luz, disminuyendo de esta forma la
actividad fotosintética en plantas y algas, que contribuye a bajar la concentracion
de oxigeno mas auin.

Limites establecidos para el agua de consumo

La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) considera aceptable el agua con una
turbidez menor de 5 NTU

El Cédigo Alimentario Argentino capitulo XII, establece un limite maximo de
turbiedad de 3 NTU

Segun la Ley 11.220 que rige en la Provincia de Santa Fe, el limite recomendado
0.5 NTU y el limite obligatorio es de 2 NTU

34.4.3 Unidades de turbidez
Los resultados se expresan en Unidad Nefelométrica de Turbidez (NTU)

34.4.4 Fundamentos de la técnica de medicion

Si una muestra de agua es turbia, al incidir sobre ella un rayo de luz, este es
dispersado en todas direcciones. La medida de esta luz dispersada puede ser
utilizada para la medida de turbidez y se conoce como nefelometria. Este método
se basa en una comparacioén de la intensidad de la luz dispersada por la muestra en
condiciones definidas con la intensidad de la luz dispersada por un estandar en las
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mismas condiciones. El turbidimetro (o nefelometro) mide la cantidad de luz
reflejada por la muestra de agua en un angulo de 90°. Cuanto mayor sea la
intensidad de la luz dispersada, mayor sera la turbiedad.

34.4.5 Materiales

* Turbidimetro. Actualmente en el Centro de Estudios Medioambientales
contamos con un equipo portatil con un rango de medicion 0-1000 NTU
* Cubetas de 10ml con su tapon correspondiente
* Pafio de microfibra
* Muestras de agua

34.4.6 Protocolo

1. Encender el equipo presionando tecla ON/OFF

2. En el display se muestran todos los caracteres. Luego de unos segundos se
visualizara el simbolo “----“ esto significa que esta listo para medir.

3. Verter 10 ml de la muestra a medir en una cubeta limpia.

4. Colocar posteriormente el tapon. Evitar que se formen burbujas de aire que
puedan distorsionar las lecturas.

5. Sujetar la cubeta por la parte superior y limpiarla con el pafio de microfibra
adecuadamente para que quede libre de suciedad y huellas dactilares que puedan
interferir en la medicién.

6. Colocar la cubeta en el orificio teniendo en cuenta la posicion de orientacion
adecuada. La marca del tapén deberé direccionar hacia el display (las dos flechas
deben quedar enfrentadas).

7. Presionar la tecla READ. Mientras se realiza la medicion, en la pantalla
parpadeara “SIP” (Sampling in Process). El valor de la turbidez aparecera
aproximadamente en 25 segundos.

8. Anotar valor de turbidez

Consideraciones importantes:

Determinar la turbidez lo mas pronto posible, en lo posible realizar la medicion en
el instante que se toma la muestra. Si esto no es posible refrigere o enfrie a 4°C la
muestra para minimizar la descomposicion microbiolégica de solidos.

34.4.7 Calibracion del equipo:

Se utiliza el polimero de formacina, como suspensién de referencia estandar
primaria. La turbidez de la formacina es de 4000 NTU.

En el proceso de calibracién se requieren soluciones de 0 NTU, 10 NTU y 500
NTU. Estas dos ultimas se obtienen a partir de diluciones del stock de formacina,
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mientras que la solucion de 0 NTU se realiza a través del agua destilada. Estas
serviran para calibrar el equipo, proceso que debe realizarse al menos una vez al
mes.

El estandar de formacina se prepara a partir de dos soluciones:

Solucion I: se disuelven 1 g de sulfato de hidracina (NH,),H,SO. en agua
destilada y se diluye a 100 mL en un matraz volumétrico. Precaucion: el sulfato de
hidracina es un carcinégeno, por lo que debe evitarse la inhalacion, ingestion y el
contacto con la piel.

Solucién II: se disuelven 10 g de hexametilentetramina (CH:)sNs en agua destilada
y se diluye a 100mL en un matraz volumétrico.

Luego, en un matraz mezclamos 5mL de la solucion I y SmL de la solucion II. Se
deja reposar por 24 hs en 25.3°C. Esto resulta en 4000 suspension de NTU. Se
transfiere la suspensién a un vaso ambar u otra botella que bloquee los rayos UV
para almacenamiento. La suspension stock es estable por 1 afio aproximadamente
cuando es debidamente almacenado.

Como se menciond anteriormente a partir de este stock se realizan las diluciones
correspondientes para obtener concentraciones de 10 y 500 NTU.

El valor obligatorio establecido por la ley 11220 es de 2 UTN y el recomendado
de 0.5 UTN.
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Un enfoque biomeédico

El agua es una sustancia esencial para los organismos
vivos. Tan esencial como el agua es la correcta
concentracion de los componentes quimicos que
habitualmente se hallan disueltos. El conocimiento de
estas concentraciones se logra a través de la aplicacidn
rigurosa de metodologias ¥ tecnologia, no
necesariamente compleja.

Este libro muestra los componentes mas comunes del
agua, sus riesgo y sus beneficios, acompanados de las
metodologias necesarias para su medicion.

Este manual contiene ademas informacidn sobre los
controles de calidad necesarios para garantizar una
correcta medicién de loscomponentes del agua.
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