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Resumen

El objetivo principal de este proyecto consiste en caracterizar materiales naturales, tales
como fangos, arcillas y aguas, con el propdsito de utilizarlos en aplicaciones terapéuticas y
cosmeéticas.

Para ello se analizaron muestras de fangos naturales y madurados, y aguas de dos
sistemas ampliamente diferenciados debido al origen de sus materiales, que son la laguna
Mar Chiquita (Cordoba) y las Termas de Copahue (Neuquén). Se determinaron distintas
propiedades de relevancia relacionadas con sus aplicaciones terapéuticas, tales como
comportamiento térmico, capacidad de intercambio cationico, capacidad de adsorcion,
capacidad antioxidante, entre otras.

Ademas se presentan los resultados obtenidos de un relevamiento de los depdsitos
salinos costeros ubicados en los alrededores de la laguna Mar Chiquita, en cuanto a su
composicion mineraldgica, para obtener un registro de las mismas y evaluar a futuro una
posible obtencion de estas sales en sistemas de cristalizacion organizados con dicho

propasito.

Abstract

The main objective of this project is to characterize natural materials such as muds,
clays and waters, for the purpose of using them in therapeutic and cosmetic applications.

Samples of natural and madurated muds, and waters from two widely different systems
due to the origin of its materials, which are the lagoon Mar Chiquita (Cordoba) and
Copahue Spa (Neuquén), were analyzed. Some important properties related to their
therapeutic applications, such as thermal behavior, cation exchange capacity, adsorption
capacity, antioxidant activity were determined.

Moreover the results of mineralogical composition analyses of salt deposits located
around the lagoon Mar Chiquita are presented, to obtain a record of them and to evaluate
future possible production of these salts in organized crystallization systems for this

purpose.
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Capitulo 1

Fundamentos tedricos

1.1. Objetivos

» Caracterizar materiales naturales, en especial fangos y aguas, con el propoésito de

poder utilizarlos en aplicaciones terapéuticas y cosméticas.

» Determinar algunas de las propiedades mas relevantes de los fangos: composicion
quimica, mineraldgica, cinéticas de enfriamiento, capacidad de intercambio

catiénico, de adsorcion y antioxidante, entre otras.

» Realizar una comparacion de los materiales procedentes de la laguna Mar Chiquita

y de las Termas de Copahue.

» Analizar aguas naturales y diluciones de las mismas para su uso en técnicas de

hidroterapia.

» Conocer la composicion de los depositos salinos precipitados en las inmediaciones
de laguna Mar Chiquita, para poder evaluar a futuro la obtencion de las mismas

mediante métodos de cristalizacién fraccionada.

1.2. Fangos de uso terapéutico y cosmético

Segun la Sociedad Internacional de Hidrologia Médica los fangos (peloides, barros) son
«productos naturales formados por la mezcla de agua mineral, incluida la del mar o lagos
salados, con materias organicas 0 inorganicas, resultantes de acciones geoldgicas y/o
bioldgicas, utilizadas en terapéutica en forma de aplicaciones locales o bafios». El término
peloide es mas comunmente utilizado en Europa y Cuba, mientras que en los restantes
paises de América Latina es mas habitual el uso de los términos “fango” y “barro” para

definir a los mismos sistemas’.

Los fangos se pueden clasificar de acuerdo a su’
» Origen: naturales, madurados y extemporaneos;
» Composicion: inorganicos, organicos y mixtos;

» Aplicacion: terapéuticos y cosméticos.




Cuando la maduracién tiene lugar en el ambiente sedimentario natural en el que se
genero se obtiene un fango natural. En caso de que dicha maduracion se realice en tanques
o piletas con agua mineromedicinal se denomina fango madurado®. El tipo de fangos
denominados extemporaneos se preparan en base al barro seco y se mezcla con el agua

mineromedicinal en el momento de su uso o aplicacion®.
Otra clasificacion cominmente utilizada se muestra en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Clasificacion de peloides segin composicién y condiciones de elaboracion”.

Componentes de las fases Condiciones
Clasificacion
Sélida Liquida Temperatura Maduracion
Mineral Sulfuradas Hipertermal In situ
FANGOS O LODOS Cloruradas Mesotermal Hipotermal En tanque
LIMOS Mineral Agua de mar o Hipotermal In situ
lago salado
Alcalinas Hipertermal Aire libre
TURBAS Organico Sulfuradas Mesotermal .
. Recinto cerrado
Agua de mar Hipotermal
BIOGLEAS Organico Sulfuradas Hipertermal In situ
Hipertermal
Otras BIOGLEAS Organico No sulfuradas Mesotermal In situ
Hipotermal
: Alcalinas . i
SAPROPELLI Mixto Hipotermal In situ
Sulfuradas
GYTTJA Mixto Hipotermal In situ

La peloterapia o fangoterapia es la aplicacion local o generalizada de fangos termales

que se utiliza para la recuperacion de diversas enfermedades originadas en huesos y

mausculos, para tratar afecciones de la piel, en cosmética y estéetica, ademas de la obtencién

de efectos de bienestar y relajacion. Los efectos producidos en el paciente dependeran de la

naturaleza de los componentes, tanto organicos como minerales, implicados en la fase




solida, como asi también de la composicion quimica del agua mineromedicinal en la que se

ha llevado a cabo el proceso de maduracion.

Para una adecuada terapia termal son requeridas ciertas caracteristicas de los fangos:
velocidad de enfriamiento baja, alta capacidad de intercambio de iones, buena adhesividad,

retencion de agua, facil manejo y sensacion agradable cuando se aplica sobre la piel®.

Muchos centros médicos spa utilizan los fangos que se producen in situ (peloides de
origen natural), pero debido al agotamiento de estas reservas naturales, se comenzaron a
preparar fangos madurados a partir de la mezcla de materiales arcillosos virgenes con
aguas mineromedicinales. La geoquimica de estas aguas (como la temperatura, pH, iones
predominantes, sales solubles y residuo solido) tiene una fuerte influencia en las
caracteristicas y en el comportamiento del peloide®®. Para obtener caracteristicas
apropiadas en el fango madurado es importante la relacion arcilla-agua de la mezcla y el
tiempo de maduracion, para que se produzcan las transformaciones fisico-quimicas

adecuadas y el crecimiento microbioldgico.
1.3. Aguas mineromedicinales de uso terapéutico y cosmético

El agua mineromedicinal (AMM) es un agente terapéutico caracterizado por su
contenido en minerales, oligoelementos y otros componentes, y por su pureza de origen’.
Este efecto terapéutico esta asociado a sus cualidades fisicas, quimicas y biologicas
(especialmente mineralizacion y temperatura), a la via de administracion y técnicas de
aplicacion. La Hidrologia Médica es la rama de la Terapéutica que estudia las AMM vy sus
efectos terapéuticos. En Argentina existe una gran riqueza de aguas termales, estas son

AMM que al surgir presentan una temperatura superior al lugar donde afloran®.

La aplicacion de las AMM junto a las condiciones ambientales propias del lugar se
denomina balneoterapia. Por otro lado, se define hidroterapia a la aplicacién tépica sobre
la piel 0 mucosas del agua potable ordinaria como vehiculo de acciones fisicas mecéanicas y
térmicas, sin considerar otros efectos tales como absorcion, adsorcion o depdsito, que
también pueden producirse. La principal diferencia radica en que en la balneoterapia,
ademas de los efectos térmicos y mecanicos, se produce una absorcion de los componentes
mineromedicinales de las aguas (transmineralizacion), hecho que con la hidroterapia no
puede ocurrir, al no disponer de los mismos. La aplicacién terapéutica del agua de mar se

denomina talasoterapia’.




La balneoterapia puede ser utilizada para tratar alteraciones del aparato locomotor,
respiratorio, digestivo, circulatorio, afecciones dérmicas, entre otras. Ademéas es una
técnica poco agresiva, suave, bien tolerada por el paciente y que rara vez produce efectos
secundarios 0 anormales. El agua también es utilizada en dermatologia con diversos fines,
como hidratacion de la piel para afectar el curso de diversas enfermedades; hidratar,

limpiar y refrescar tejidos; también para vehiculizar principios activos®.

Las técnicas que se utilizan en relacion al uso de las aguas son variadas, entre ellas se
incluyen los bafios simples, de inmersion (con boquillas de aspersion) o aerobarios (con
burbujeo de aire). También se utilizan piscinas que tienen la ventaja de permitir la
movilidad del paciente. En tales casos los tiempos de aplicacion varian entre los 10 y los
30 minutos y la temperatura a la que se encuentra el agua resulta levemente superior a la
temperatura corporal, desde los 38 hasta los 42°C. Mientras que las aplicaciones de barros
se realizan a temperaturas algo mas altas, sin superar los 50°C. En el caso de los fangos las
aplicaciones pueden ser locales o completas, sin superar los 30 minutos totales de

exposicion®.

Las AMM se pueden clasificar segtn su™:
Temperatura en el punto de surgencia
» Frias (< 20°C)
» Hipotermales (20-30°C)
» Mesotermales (30-40°C)
» Hipertermales (>40°C)
Temperatura de aplicacion terapéutica
» Hipotermales (< 35° C)
» Mesotermales (35 - 37° C)
» Hipertermales( >37° C)
Residuo seco a 110°C
» Oligometalicas: no superior a 100 mg/L
» De mineralizacion muy débil: entre 100 y 250 mg/L
» De mineralizacion débil: entre 250 y 500 mg/L
» De mineralizacion media: entre 500 y 1000 mg/L
>

De mineralizacidon fuerte: superior a 1000 mg/L




Composicién quimica™
» Con mineralizacion mayor a 1 g/L. Segin sean los iones predominantes:
bicarbonatadas, sulfatadas, cloruradas, sédicas, calcicas, magnésicas.
» Con elementos mineralizantes especiales: carbogaseosas, sulfuradas, ferruginosas,
radiactivas.

» Con mineralizacion inferiora 1 g/L.

La mineralizacion le confiere al agua un efecto especifico derivado especialmente de
sus elementos mayoritarios, pero también de muchos otros elementos que la componen,
elementos trazas u oligoelementos. Las acciones que se pueden derivar de esa
mineralizacion van a depender, principalmente, de su absorcion y distribucion, de la via de
administracion y del tiempo de aplicacion si es a través de la via tépica. Es mas facil
aceptar los efectos de las aguas mediante via oral que por via tdpica, sin embargo muchas
investigaciones han demostrado los efectos positivos de esta Ultima. La piel se comporta
como una barrera selectiva, permitiendo el paso con mas facilidad a las sustancias tanto

hidrofilas como lipéfilas'?,
1.4. Lagos y lagunas salobres productores de materiales de aplicacion terapéutica

Los lagos y lagunas salobres del mundo se caracterizan por la elevada presencia de
sales, que puede originarse debido a una evaporacién superior al ingreso de agua al sistema

0 por ser sistemas cerrados con egresos de agua restringidos.

Entre los sistemas salinos més destacados del mundo se encuentra el Mar Muerto,
ubicado en una gran depresion bajo el nivel del mar entre Israel y Jordania; presenta la
méxima cantidad de sales posibles 360 g/L™, correspondiente al valor de una solucién
salina saturada. Los sedimentos minerales o depdsitos del Mar Muerto han sido utilizados
desde la antigtiedad en el lugar en su forma natural para fines terapéuticos y cosmeéticos,
pero también ha pasado a formar parte de muchas formulaciones farmacéuticas utilizadas

para el tratamiento de afecciones dérmicas y estéticas™.

En Argentina podemos encontrar diversas lagunas de aguas salobres, distribuidas por
todo el territorio nacional, entre las que se encuentran Mar Chiquita, Epecuén, Guatrachg,
Melincue, EI Gualicho, entre otras. De todas estas, la laguna de Mar Chiquita, ubicada al
noreste de la provincia de Cordoba, es el mas extenso de los lagos salinos de América del

Sur y es el quinto méas grande del mundo.
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1.4.1.Laguna Mar Chiquita

La laguna Mar Chiquita (o Mar de Ansenuza) es un extenso espejo de agua mesosalina
a hipersalina, que a lo largo de la historia ha sufrido variaciones en cuanto a extension y
profundidad, como también en la composicion de sus aguas, debido a las marcadas
fluctuaciones de ingreso y evaporacion del agua de la cuenca endorreica (sin rios efluentes)
de la cual forma parte’>.Como consecuencia de esto, durante el siglo XX se produjeron
grandes variaciones del nivel y de la salinidad del agua de la laguna. En la Tabla 1.1 y
Figura 1.1 se muestran dichas variaciones en el contenido de sales, observando que en el
afio 1911 se alcanz6 una alta concentracion salina debido al bajo nivel de las aguas. Esta
situacion comenzd a revertirse hacia finales de la década del 70, disminuyendo la
concentracion hasta 29 g/L. Durante el desarrollo de este trabajo se registré un valor de 55

g/L, correspondiente al afio 2015.

Tabla 1.2. Contenido de sales de la laguna Mar Chiquita en los tltimos 100 afios'°.

Sales, g/L Afo
223 1906
360 1911
187 1922
258 1930
288 1938
251 1951
270 1970
29 1986
35 1989
34 1992
25 2003
70 2011
55 2015
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360

Sales, g/L

Figura 1.1. Variaciones en la salinidad (g/L) de la laguna Mar Chiquita en el periodo
1906-2015.

En la Figura 1.1 se observa la relacion entre la variacién en el nivel de la laguna Mar

Chiquita y el contenido de sales en el periodo de 1968 a 2005.

Salnidad (g/L)

Nivel (msnm)

59 4 _ . e — Al 40
57 1 11 T 5 | I T T P T T R T L LAl I T 0
@ e T ~ o ™ © o o~ 72 w -~
7} r~ ~ ~ D @ @0 © @ @ @
=2 (=] o (=2 =2 (=2 (=2 (=2 =2 [~ (=23
- " W e e = e s &2 E
ano

l —+—salinidad —s—nivel

Figura 1.2. Variaciones en el nivel de la laguna Mar Chiquita, expresada en metros sobre el nivel del mar
y salinidad (g/L) en el periodo 1968-2005"°.

Seglin datos obtenidos a nivel histérico sobre las fluctuaciones del nivel de la laguna®’,
se establece que estas controlan claramente los tipos de sedimentos acumulados, su
composicion quimica, la presencia de minerales evaporiticos, el contenido de materia
organica, entre otros atributos. Se pueden distinguir dos tipos de sedimentos principales,

por un lado los fangos con evaporitas (minerales que precipitan por cristalizacion
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fraccionada en términos de solubilidad debido a la alta concentracion ionica) que se
acumulan a niveles bajos y altas salinidades. Por otro lado se distinguen los fangos
diatoméaceos ricos en materia organica producto del desarrollo de organismos vivos durante
niveles de agua elevados y baja salinidad™.

Debido a su alta salinidad, diversidad de fauna y gran extension, Mar Chiquita es
considerada desde 1993 como un importante humedal de la Red Hemisférica de Reservas
para Aves Playeras (dedicada a la proteccion de aves migratorias) y fue declarado de
importancia internacional en la Convencién Ramsar (cuyo objetivo es la conservacion y
uso racional de estos habitats) sobre humedales en 2002. Ademas, este lago es una parada
y destino final de alrededor de 60 especies de aves migratorias de Norte América y otros
paises’®. Entre estas se encuentran los flamencos, vistosas especies capaces de adaptarse a
estos hébitats (Figura 1.2).

Figura 1.3. Flamencos, especies caracteristicas de la laguna Mar Chiquita.

En los afios 70 se inaugurd un Centro Balneoldgico Termal, que quedd inundado debido
al aumento de las precipitaciones pluviales a fines de las década del 70. Debido a este
fendmeno climatico se produjo un aumento en el nivel de las aguas de la laguna y con ello
un cambio en el ecosistema haciendo imposible el uso de fangos y sales para fines
terapéuticos.

En el afio 2015 se inaugur6 el hotel spa casino Ansenuza en la localidad de Miramar,
ubicada en la ribera de la laguna. El spa consta de una sala de masajes donde son utilizados
los recursos de Mar Chiquita para realizar fangoterapia e hidroterapia. En la actualidad, el
fango natural de la laguna es comercializado en farmacias de la localidad de Miramar, una
de estas muestras sera analizada en este trabajo.
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1.5. Materiales naturales procedentes de sistemas volcanicos

Copahue, ubicado en la provincia de Neuquén, es un reconocido centro termal, uno de
los pocos sitios existentes del cual pueden obtenerse materiales naturales asociados a
procesos volcanicos, con elevada presencia de azufre en su composicion. Es distinguido
por el desarrollo de fangos naturales, de gran potencial para uso terapéutico y tratamiento
de diversas patologias, producidos por el contacto de los materiales superficiales con las
aguas 4cidas y las emanaciones gaseosas producidas por la actividad volcanica’.

La accion continua de la hidrdlisis sobre las rocas conduce a la formacion vy
acumulacion de fangos formados por una fase sélida inorgénica de composicion
mineralégica compleja, caracterizada por el fuerte predominio de azufre'®ya sea en su
forma elemental o formando compuestos. También es importante la proporciéon de
minerales arcillosos y componentes biolégicos como diatomeas y algas. La fase liquida
que compone los fangos consiste en soluciones de contenido salino variable y gases

disueltos.

Las AMM son aguas subterraneas con enriquecimiento superficial que presentan una
concentracion de minerales de distintas caracteristicas, entre ellas se encuentran tres
lagunas (primeras manifestaciones termales) que difieren en su composicion fisico-

quimica:

» Laguna sulfurosa madre: de alta mineralizacion, sulfatada, célcica.
» Laguna del chancho y laguna verde: de alta mineralizacion, sulfatadas, silicatadas,

ferruginosas y radioactivas.

Las tres lagunas maduran arcillas con mayor o menor predominio de piritas y caolin,
con material organico®; en la laguna verde se destaca el desarrollo de algas termdfilas.
Mientras que la temperatura promedio de la laguna sulfurosa es de 85°C, haciendo
imposible tomar bafios de forma directa. El pH es altamente acido (variando de 2,5 a 3,4),

lo cual favorece la permanencia de iones en solucion.

En la pequefia villa de Copahue, el Ente Provincial de Termas del Neuquén
(EPROTEN) cuenta con un establecimiento en el cual se realizan los controles médicos
necesarios previos a los diferentes tratamientos desarrollados en este centro

21
I

termal“.Debido a las condiciones climéticas, entre los meses de mayo y noviembre, se ve

impedido el acceso a Copahue, ya que todo el complejo se cubre con metros de nieve al
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llegar el invierno, haciendo imposible los tratamientos médicos. Como consecuencia de
esto en el afio 2011, el grupo de investigacion dirigido por la Dra. Miria Baschini en
conjunto con EPROTEN inici6 un proyecto para el desarrollo de ensayos pilotos de
maduracion de arcillas regionales de composicién mineraldgica similar a la de los fangos
de Copahue puestas en contacto con aguas termales procedentes de la laguna sulfurosa. El
desarrollo de estos fangos madurados, ademas de permitir la préctica de la fangoterapia en
otros sitios durante todo el afio, también evita el deterioro y agotamiento del recurso

natural a corto plazo.

Figura 1.4. Sistema termal Copahue, se visualizan las lagunas y fumarolas al pie del volcan.

Cabe destacar que durante el mes de junio del presente afio, el EPROTEN se ha
propuesto mantener el acceso de una pequefia cantidad de pacientes en las instalaciones de
Copahue, aln durante la temporada invernal, mediante el proyecto piloto “Termas y

Nieve”.
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Capitulo 2

Caracterizacion de fangos

El esquema general de trabajo seguido en esta etapa es el que se muestra a continuacion:

FANGOS

Caracterizacion Composicion mineraldgica Sroe s

general y quimica i

oH .
Conductividad RX TegT(I:CEJ\S
Densidad ATR Adsorcion
Porcentaje de agua Andlisis quimico Antioxidantes
Color

Esquema 2.1. Esquema de trabajo seguido en el anlisis de fangos.

Las muestras de fangos y los materiales de referencia seleccionados con sus

correspondientes localizaciones de procedencia se detallan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Muestras de fangos analizadas y procedencia.

Muestra Tipo de muestra Procedencia
CH1 Fango comercial Laguna Mar Chiquita- Cba
CH2 Fango natural Laguna Mar Chiquita- Cba
M6 Fango madurado Bario 9, Copahue- Ngn
LSM Fango natural Laguna sulfurosa madre, Copahue- Ngn
CATAE Arcilla montmorillonita Lago Pellegrini- RN
APM Arcilla caolinita Zapala- Ngn

A continuacion se da una breve descripcion de cada de estas muestras:

» Fango comercializado (CH1), se extrae a unos 400 m de la costa; es preparado por

una farmacia de la localidad de Miramar sin aditivos, s6lo se deja estacionar por un
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periodo variable (desde uno a varios meses segln la demanda) sin contacto con el
aire ni luz.

» Fango natural (CH2),extraido a una distancia de 400 m de la costa de la laguna Mar
Chiquita, de la misma zona que el fango comercializado pero no tiene tiempo de
estacionamiento.

» Fango madurado (M6): producto de una mezcla en proporciones 75:25 de APM y
CATAE, madurado en una pileta construida para tal proposito en la localidad de
Copahue.

» Fango de la laguna sulfurosa madre (LSM), laguna principal de la cual se extrae
todo el fango que se utiliza para tratamientos terapéuticos en el interior del complejo
del Ente Provincial de Termas del Neuquén (EPROTEN).

» CATAE, montmorillonita de elevada pureza procedente de los yacimientos
localizados en el Lago Pellegrini, Provincia de Rio Negro.

» APM, caolinita obtenida de los yacimientos ubicados en las cercanias de Zapala,

Provincia de Neuquén.

2.1.Caracterizacion general
2.1.1.pH y conductividad

El pH indica la concentracion de iones H' en la muestra. En el caso de muestras sélidas,
la acidez determinada al agregar agua destilada a una porcién de la muestra seca, se
denomina acidez activa. Esta corresponde solo a los iones H" que pasan a solucion y estan
en equilibrio con los iones H* retenidos en la superficie de las arcillas, junto con las bases

9922

intercambiables en forma de “nube de cationes”“.

La conductividad mide la capacidad de una solucién de conducir la electricidad, debido
a la disociacion electrolitica, indicando la cantidad de iones presentes. Se mide en uS/cm o

mS/cm.

Procedimiento

Para la determinacion de pH y conductividad se pesd 1 g. de muestra seca a la cual se le
agrego 10 mL de agua destilada, se homogeneizo en vortex y se realizé la medicion luego
de 10 min. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 2.2.
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Resultados

Tabla 2.2: Resultados pH y conductividad a 21°C.

Muestra pH Cond(ur:;;;/r;?ad
CH1 8,09 258
CH2 8,20 10,1

M6 2,86 1.41
LSM 2,46 5,28

CATAE 6,66 3,02

APM 6,34 0.49

Discusion

Las muestras CH1 y CH2 presentan un medio basico y alta conductividad, indicando a
partir de este resultado, la elevada presencia de sales. Esto se debe a que, en este tipo de
sistemas lacustres, la elevada presencia de sales tiende a generar medios alcalinos; no se
encuentran casos documentados de ecosistemas con estas caracteristicas que se comporten
como medios é&cidos. Observamos que la conductividad de la muestra CH1 es
notablemente superior a la que presenta CH2, lo cual estd asociado a la mayor proporcion
de sales presentes en CH1, lo cual podria asociarse al proceso de almacenamiento y
maduracion de la muestra.

Las muestras M6 y LSM procedentes del sistema geotermal Copahue presentan un pH
fuertemente acido y baja conductividad, lo cual es caracteristico de estos sistemas de
origen volcanico, como resultado de la actividad bioldgica y de la disociacion de iones H*
de los minerales arcillosos®. De todas maneras, la cantidad de sales de LSM, que es fango
natural, es casi cuatro veces superior a la del fango madurado M6. Esto puede atribuirse en
principio a que el fango madurado lleva menor tiempo de contacto con las aguas, respecto
del natural. Ademas, cabe aclarar que las localizaciones de las piletas de donde se extrae el

fango natural y el madurado son diferentes.

Tal como han encontrado otros autores®, en el fango CH1 de laguna Mar Chiquita,
donde predomina el anién cloruro, se incrementa la cantidad de sales solubles, respecto del
fango original CH2 (se duplica la conductividad). En cambio en sistemas donde predomina

el sulfato, que es el caso del sistema Copahue, la cantidad de sales solubles del fango

18



madurado M6 disminuye respecto del fango natural LSM (se reduce la conductividad).
Este hecho puedo asociarse directamente a la solubilidad de las sales en las que participan
los aniones cloruros (generalmente muy solubles) o los sulfatos (por lo general poco

solubles).

Cuando se preparan suspensiones de los materiales solidos en agua, en el caso de las
muestras procedentes de laguna Mar Chiquita, resulta muy notable el contraste entre los
sobrenadantes limpidos de CH1 respecto de los sobrenadantes con elevada turbidez de
CH2. Esto puede atribuirse a la elevada presencia de sales de CH1, que contribuyen a la

floculacion del sistema (Figura 2.1).

Figura 2.1. Suspensiones de las muestras CH1 y CH2
en agua destilada.

Por dltimo, las arcillas CATAE y APM presentan un pH neutro. La conductividad es
baja para APM, sin embargo es considerablemente superior para CATAE que para el
producto madurado M6, obtenido a posteriori. Si bien CATAE forma parte de los
materiales de partida usados durante el proceso de maduracion, su proporcion es baja
respecto a APM (25:75), lo cual explica que, como resultado final, la conductividad del
material madurado resulte menor a uno de sus materiales de origen, en este caso CATAE.
Sin embargo, si se considera el aporte de los materiales de origen a la conductividad en su

fraccion original:
3,02 (mS/cm)*0,25 + 0,49 (mS/cm)*0,75 = 1,12 mS/cm

Este valor es menor al obtenido en M6, por lo tanto hay un aporte adicional de sales

realizado por las aguas de contacto durante la maduracion.
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2.1.2.Porcentaje de agua y densidad

Como se verd posteriormente, la capacidad de retencion de agua del fango esta
directamente relacionada con las propiedades térmicas, por lo cual es muy importante
determinar su porcentaje de agua.

La densidad es la relacién entre la masa y el volumen de un determinado sistema. Este
pardmetro condiciona la manejabilidad del peloide, por lo que es deseable que presenten

valores altos.

Procedimiento

Para la determinacion del porcentaje de agua (A) se peso en una capsula de ceramica
una cierta cantidad de fango y se dejo en estufa a 70°C por aproximadamente 24 horas.
Luego se registro la masa de la muestra seca. Por diferencia de masa entre la muestra

himeda y la muestra seca se obtuvo la masa de agua presente en cada muestra.

_ muestra natural (g) - muestra seca (g)

*100
muestra natural (g)

También se determina el porcentaje de sélidos (S) como,
S=100-A

La densidad se obtuvo para las muestras naturales (fangos) y secas (solidos) mediante el
uso del picnébmetro. Cada una de las determinaciones se realiz6 por duplicado y se informa

(Tabla 2.3) el promedio entre los valores obtenidos.

Resultados
En la Tabla 2.3 se muestran los resultados obtenidos para cada fango,

Tabla 2.3. Porcentaje de agua, sélidos y densidad de fangos.

Densidad (gr/cm?)

Muestra A (%) 5 (%) Fangos Solidos
CH1 71,84 28,16 1,18 2,34
CH2 60,80 39,20 1,38 2,07
M6 63,62 42,65 1,34 2,19
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Discusion

Comparando las muestras procedentes de la Laguna Mar Chiquita, observamos que
CH1 presenta un mayor contenido de agua que CH2. La mayor proporcion de sales que
tiene CH1 justifica la mayor capacidad de retencién de agua, tal como lo vimos en los
valores de conductividad y como se verd mas adelante en los resultados de DRX, que

muestran la diferencia en el contenido salino.

El contenido de agua para M6 puede estar asociado a los minerales arcillosos que
contiene, tal como la CATAE que le dio origen, que presenta una alta capacidad para

retener agua, dadas sus caracteristicas superficiales hidrofilicas.

La densidad de CH2 es mayor debido al mayor contenido de cenizas 0 componentes
inorganicos (ver seccion 2.2.3), y el menor valor lo presenta CH1 que esta relacionado a su

mayor contenido de agua.

2.1.3.Color

El color es una de las caracteristicas morfoldgicas mas importantes, facil de determinar
y relevante en la identificacion taxonémica de los suelos, y en los fangos de uso
terapéutico esta muy asociado a la aceptabilidad por parte del paciente.

El color de los suelos, fangos y arcillas guarda una estrecha relacion con los
componentes sélidos: materia organica, textura, composicién mineraldgica, morfologia,

presencia de carbonatos y sales; que dotan a los materiales de su color caracteristico®.

Procedimiento

La medicion de color de fangos secos y arcillas se realizd con un fotocolorimetro
Minolta modelo CR 400 (Konica Minolta Sensing Inc, Japon), el cual se muestra en la
Figura 2.2, utilizando el iluminante C y 2° de angulo de observador. El instrumento se
estandariz6 con una placa ceramica blanca. Cada muestra se colocé en un vial de vidrio en
la misma cantidad y se realizo la medicion de color sobre un fondo blanco. Se registraron
los parametros L*, a*, b* del espacio CIELAB, donde L* indica luminosidad, a*
cromaticidad sobre un eje que va del verde (-) al rojo (+) y b* cromaticidad sobre un eje
que va del azul (-) al amarillo (+). A partir de estos valores numéricos se calcularon las
funciones de color “croma” (C*3) y el “angulo de tono” (ha) usando las siguientes

ecuaciones:
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Figura 2.2. Fotocolorimetro Minolta modelo CR 400.

A continuacion, Figura 2.3, se muestran las coordenadas del espacio de color CIELAB

ya mencionadas:

Blanco

Lt

b* Amarnllo

T i ~a‘ a‘ |-
Verde <% >

Rojo

Negro
Figura 2.3. Espacio de color CIELAB.

Resultados
En la Tabla 2.4 se exponen cada una de las medidas detectadas por el fotocolorimetro y

calculadas a partir de las ecuaciones correspondientes.
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Tabla 2.4. Resultados de los parametros de color.

*

Muestras L a* b* C*ab han(®)
CH1 58,41 -0,42 8,49 8,50 92,83
CH2 55,79 -0,06 8,13 8,13 90,42
M6 59,16 0,23 6,05 6,05 87,82
CATAE 77,38 0,15 12,50 12,50 89,31
APM 67,52 4,46 11,48 12,32 68,77
LSM 61,10 -0,53 6,56 6,58 94,62

En la Figura 2.4 se observan los colores caracteristicos de las muestras para las cuales se

determinaron los parametros de color.

Figura 2.4. Colores caracteristicos de las muestras.

Discusion
Los resultados indican que la luminosidad (L"), que mide la capacidad de reflejar la luz
del negro al blanco (0-100), varia en un rango desde 55,79 a 77,38; el menor valor

corresponde a la muestra CH2 y el mayor a la muestra CATAE.

Si bien los valores negativos de a* para las muestras CH1, CH2 y LSM indican un leve
desplazamiento hacia el verde y los valores positivos de a* para M6 y APM levemente
desplazados hacia el rojo; como todos estos resultados se encuentran cercanos al cero, se
tiene predominancia del color gris. Por otro lado la muestra APM se encuentran sobre la
coordenada del rojo, siendo la que presenta el mayor valor de a*, con un color mas vivo o

limpio.

El valor de b* varia en un rango desde 6,05 a 12,50 que corresponde al color amarillo.

El menor valor es caracteristico de la muestra M6 y el mayor a CATAE.
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La funcién croma, C*, es la expresion relativa o la fuerza del color espectral y aumenta
de acuerdo a la disminucion de los grises. El menor valor de este pardmetro se obtuvo para

M6 seguido de LSM, mientras que el mayor valor fue caracteristico de CATAE.

Para los fangos es deseable una mayor capacidad de absorcién de la radiaciones
electromagnéticas, cuya energia puede ser cedida al paciente luego de su aplicacion y
exposicion al sol o a l&mparas luminosas en tratamientos de spa; méas adelante
analizaremos la capacidad de ceder esta energia en forma de calor, mediante las curvas de

enfriamiento. La absorcién de la luz se relaciona de forma inversa con la luminosidad.

Se observa que el fangoCH2 presenta mayor capacidad de absorcién de la luz (menor
luminosidad) seguido por CH1, absorbiendo la mayor parte de las radiaciones
electromagnéticas que inciden sobre la superficie, lo cual le otorga el color gris
caracteristico. Por otro lado, M6 presenta menor luminosidad y croma que CATAE y
APM; mostrando una importante mejoria en el proceso de maduracion con respecto a estos
parametros. Comparando M6 con LSM, también sus parametros son ligeramente mejores,

es decir, valores L* y C* menores.

Una interesante consecuencia lograda durante el proceso de maduracion consiste en que
los materiales naturales, CATAE y APM, con tonalidades muy diferentes a las de los
fangos grises del sistema natural de Copahue, alcanzan en el fango madurado M6 una
caracteristica de color aceptable, en cuanto a los criterios de satisfaccion por parte de los

pacientes.

Por lo tanto los tres fangos analizados, CH1, CH2 y M6 alcanzan parametros de color
propicios para su aplicacion, reflejados en los parametros de luminosidad y croma,

relacionados a su vez de forma inversa a la capacidad de absorber la luz.

2.2. Caracterizacion mineraldgica

2.2.1. Difraccion de Rayos X

La difraccion de Rayos X (DRX) es la técnica mas ampliamente utilizada para la
caracterizacion de minerales que presentan una estructura cristalina, es decir que sus
componentes estan ordenados espacialmente. Esta técnica se basa en la interferencia de un
haz de rayos X con la red cristalina. Las longitudes de onda son muy pequefias (del orden

de 1 A) y su valor depende del metal empleado para la generacion de rayos X.
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El haz de rayos X pasa a través de una particula mineral y es dispersado por los atomos
que constituyen la red cristalina. A determinados &ngulos de incidencia los rayos X
dispersados estan en fase originando un haz secundario intensificado, lo cual produce el
fendmeno de difraccion, el cual puede ser asimilado a una especie de reflexion de los rayos
X por los planos de 4tomos.

La relacion entre la radiacion X y la materia cristalina esta dada por la ley de Bragg, que
se expresa mediante la siguiente ecuacion:

nA=2d sen 0

Donde n es un namero entero (orden de reflexion, generalmente de valor 1), 1 es la
longitud de onda de los rayos X, d es el espaciado en angstroms (A) entre planos
reticulares paralelos y des el angulo de incidencia.

Los rayos X son difractados por el cristal s6lo para los angulos 6 que satisfacen la
ecuacion de la ley de Bragg, en cualquier otro caso se produce interferencia destructiva®.

En la Figura 2.5 se esquematiza este fendmeno.

Figura 2.5. Fenémeno de difraccion de rayos X. (a) Interaccion de los rayos X con la materia cristalina.
(b)Ley de Bragg

Resultados
Los espectros de DRX obtenidos para las muestras CH1 y CH2 con las sefales
caracteristicas (en las cuales se especifica el espaciado d en A), se muestran en las Figuras

2.6 y 2.7 respectivamente.
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Figura 2.7. DRX muestra CH2.

En la Tabla 2.5 se detalla los minerales presentes para cada una de las muestras, sin
especificar la proporcion encontrada de los mismos, a causa de limitaciones en el

instrumental.
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Tabla 2.5.Minerales identificados en fangos y arcillas mediante DRX.

* *%x

Minerales | Muestras —» CH1 CH2 M6 LS CATAE | APM

Cuarzo: SiO,

Mica (lllita, Muscovita): KAI(OH,F),AlSi3019 v

Feldespato: KAISi;Og
Silicatos

NERNERNERN

Caolinita: Al,Si,Os(0OH),4

Esmectita: (Al,MQ),Si4019(OH); v v

Minerales arcillosos no diferenciados v v v

Cloruros Halita NaCl

Glauberita Na,SO, CaSO,

Yeso CaSO;, -2H,0 v
Sulfatos

SulfohalitaNag(SO4).FCI v v

Alunita KA|3(SO4)2(OH)6

Sulfuros Pirita FeS,

Azufre S

“Datos obtenidos de anélisis previos durante el estudio de las diferentes etapas de maduracion del bafio 9.
“*Baschini M., Pettinari G., Vallés J., Aguzzi C., Cerezo P., Lépez-Galindo A., Setti M., Viseras C. Suitability of natural sulphur-rich muds from Copahue (Argentina) for use as

semisolid health care products.
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Discusion

Segun las Figuras 2.6 y 2.7, los componentes mayoritarios para los fangos con origen en
la laguna Mar Chiquita son halita (2,82 A) y cuarzo (3,34 A). Se encuentra una importante
diferencia en cuanto a la mayor proporcion de halita para el fango CH1, seguido de cuarzo;
mientras que CH2tiene un mayor contenido de cuarzo y en segundo lugar halita. En menor
proporcion, ambas muestras presentan minerales arcillosos, mica, glauberita, feldespatos y
sulfohalita en el mismo orden de abundancia.

La muestra M6 tiene como componente mayoritario azufre que se incorpora a partir del
proceso de maduracién. También se detecta caolinita por el aporte de APM, uno de sus
materiales de partida. Sin embargo, no se identifica la presencia de esmectita (aportada por
CATAE), que puede encontrarse dentro de los minerales arcillosos no diferenciables. Esto
puede estar asociado al ataque acido que sufren los minerales en este sistema, siendo mas
sensible CATAE que APM.

El fango LSM presenta en mayor proporcién azufre y esmectita. Esto nos arroja como
principal diferencia el mayor contenido de minerales arcillosos (como esmectita) en el
fango natural LSM que en el fango madurado M6.

Por otro lado, podemos observar que los fangos LSM y M6 contienen azufre que se
presenta en sus tres estados de oxidacion: azufre elemental S°, sulfuros S* y sulfatos
(SO4)*. Las muestras CH1 y CH2 contienen Unicamente sulfatos, presentes en los
minerales glauberita y sulfohalita.

En cuanto al fango madurado en Copahue, resulta de trascendental importancia la
incorporacion de azufre al sistema, componente caracteristico de los fangos naturales.
Adicionalmente, la presencia de alunita y pirita aportan mayores semejanzas con los
fangos naturales, como LSM, contribuyendo inclusive a las caracteristicas de color de los

mismos.
2.2.2.Espectroscopia ATR

La interaccion entre la radiacion y la materia puede provocar tres fenémenos: absorcion,
transmision y reflexion. Las técnicas convencionales de IR miden la absorbancia o
transmitancia de la muestra cuando incide una radiacion electromagnética, sin embargo se
han desarrollado técnicas que miden el fendmeno de reflexion en la muestra, tal como lo
hace la técnica de Reflectancia Total Atenuada (ATR, por sus siglas en inglés). Se define
reflectancia’’p (o poder de reflexion), a la relacion entre la intensidad de la radiacion

reflejada (Ig) y la de la radiacion incidente (l,) en la interfase.
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P L, (n+n)

La reflexion puede ser interna o externa (difusa y especular). La espectroscopia ATR se
basa en la reflexion interna, la cual ocurre cuando un haz de radiacion incide desde un
medio mas denso (con un alto indice de refraccion, n;) en un medio menos denso (con un
menor indice de refraccion, n,); la fraccién de haz incidente reflejado aumenta a medida
que se incrementa el angulo de incidencia. Cuando dicho angulo es mayor que el angulo
critico 6O, la radiacion incidente se refleja totalmente en la interfase, dando como resultado

una total reflexion interna, tal como se muestra en la Figura2.8.

Figura 2.8.Fenémeno de reflexion interna con variacion del &ngulo de incidencia.

En ATR se utiliza como elemento de reflexion interna un cristal con un alto indice de
refraccion (n;) y excelentes propiedades de transmision de IR (cristal IRE) que se coloca
en estrecho contacto con la muestra. La reflexion interna total (a un angulo de incidencia
mayor al critico) en la interfase muestra-IRE crea una "onda evanescente” que penetra en

la muestra (ver Figura 2.9), que es el medio con indice de refraccién més bajo (n,)*.

La ventaja con respecto a la técnica de IR convencional se basa en que la muestra se
coloca directamente sobre el porta muestra. No se necesita una preparacion previa de la
misma como en el caso del IR convencional (por dispersion), en el que es necesaria la
preparacion de pastillas de KBr, las cuales se preparan con una mayor cantidad de muestra

en comparacion a la que se precisa para obtener un espectro mediante ATR.
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Onda evanescente

Haz reflejado Haz incidente

Figura 2.9.Fenémeno de reflexion interna total en la interfase muestra-cristal.

Procedimiento

Los espectros ATR se obtuvieron con un espectrofotometro de infrarrojo (Figura 2.10).
El equipo tiene un pequefio orificio con un cristal de ZnSe (seleniuro de cinc) para colocar
la muestra, que permite el analisis de una pequefia cantidad de muestra. Una vez colocada
la muestra debe ajustarse la perilla de la prensa para obtener un buen contacto entre la

muestra y el cristal de ZnSe.

Las mediciones de reflectancia se realizaron en el rango de 4000-600 cm™ (IR medio).

Figura 2.10. Equipo utilizado en espectroscopia ATR.

Resultados

Los espectros para cada una de las muestras analizadas se observan en las Figuras 2.11 a
2.13.

En dichos espectros aparecen sefiales caracteristicas de vibraciones, tensiones,
estiramientos de enlaces covalentes definidos, que se presentan también en materiales

puros analizados por el equipo de trabajo, los cuales se detallan en la Tabla 2.6
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Figura 2.11. ATR muestra CHL1.
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Figura 2.12. ATR muestra CH2.
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Figura 2.13. ATR muestra M6.

Tabla 2.6. Sefiales caracteristicas de los espectros ATR.

Frecuencia (cm™) Enlace Muestra
3638-3611 Estiramiento de OH internos” CH1- CH2- M6
1712-1664 Caracteristico de grupos (CO3)*"" CH2

1645 Enlaces O-H CH1
1533-1529 Caracteristico de grupos (SO)*" M6- CH2
1444 Caracteristico de CO3 CH1
1028-1001 Estiramiento Si-O en el plano” CH1- CH2-M6
920 Deformacion AIAIOH" M6
775-769 Estiramiento Si-O cuarzo” CH1- CH2- M6
667 Si-0” M6
655 Deformacion enlace Mg-OH” CH2

Madejov, J., Komadel, P. Baseline studies of the clay minerals society source Clays: infrared methods (2001)

“Encel apéndice A se muestran los espectros ATR de Na,CO3zy Na,SO,.

Discusion
Las muestras presentan las sefiales correspondientes a los enlaces Si-O y OH
caracteristicas de los silicatos y minerales arcillosos que se encuentran en cada una de

ellas, segun lo expuesto en la Tabla 2.5 de DRX. También se encontraron algunas sefiales
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similares a las que se obtuvieron en el analisis de las muestras patrén de sales como
Na,CO3y Na,SO, (mostradas en el Apéndice A).

Para el caso de CH2 se detecta una sefial a la frecuencia de 655 cm™ que, si bien puede
atribuirse a la presencia de Mg, no se ha encontrado evidencia de su presencia en la DRX.
Segun los resultados presentados en la seccion 2.2.1, para la muestra M6 no se detecto
CATAE mediante DRX lo cual puede estar asociado a una modificacion en su estructura
cristalina durante el proceso de maduracién, que no permite que pueda ser identificada
mediante esta técnica. Sin embargo, utilizando ATR se obtuvo una sefial que puede estar
asociada a la arcilla montmorillonita. Esta se encuentra a 920 cm™ y corresponde a la
deformacion AIAIOH.

2.2.3. Anélisis quimico

El anélisis cuali-cuantitativo de analitos o compuestos se realizO mediante
espectrometria de fluorescencia de rayos X (EFRX), la cual es una técnica de
espectroscopia atémica.

La identificacion de compuestos estd basada en las transiciones de electrones de los
atomos que se producen cuando una radiacion electromagnética de cierta energia incide
con el material en estudio. Al producirse la excitacion del atomo, pasa de un estado basal
(estable) a otro de mayor energia (inestable) de lo que resultan transiciones en diferentes
estados energéticos, las cuales son caracteristicas de cada analito en particular.

El anélisis cuantitativo de diferentes elementos o compuestos se puede llevar acabo
utilizando métodos espectroscopicos de absorcion y emision. En los casos de
espectroscopia de emision, donde se incluye la EFRX, se cuantifica la energia liberada en
forma de fluorescencia cuando el electrén pasa de un orbital de mayor energia a otro de
menor energia®.

También se determina la pérdida por calcinacion (PPC), que indica el contenido de
compuestos volatiles, como por ejemplo carbonatos (que se descomponen liberando CO5),
azufre, sulfuros y sulfatos (que se descomponen liberando SO,), y materia organica. Este
parametro esta relacionado directamente con las propiedades térmicas como se vera mas
adelante.

Procedimiento
Los analisis cuali-cuantitativos fueron realizados empleando un Espectrometro

Dispersivo en Energia Shimadzu, modelo EDX-800HS, mediante el método de parametros
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fundamentales, en el laboratorio del Asentamiento Universitario Zapala, perteneciente a la
Facultad de Ingenieria de la Universidad Nacional del Comahue.

La PPC se efectud en horno mufla a 1000 °C durante una hora. El porcentaje de cenizas
(C) es el contenido de componentes sélidos después de su incineracion, es decir que se

obtiene a partir de la siguiente relacion: C = 100 — PPC.

Resultados
En la Tabla 2.7 se exponen los resultados obtenidos para el analisis quimico de las

muestras de fangos.

Tabla 2.7. Analisis quimico de muestras de fangos.

M”(f’/th - CH1 CH2 M6
SO, 3,40 252 30,18
o) 37,62 50,60 6,90
ALO; 11,22 14,17 4,13
Na,0 7,25 3,89 i
Ca0 4,32 4,61 0,03
Fe,Os 3,27 3,80 0,35
K20 237 279 0,10
MgO 2,32 247 i
TiO, 0,45 0,59 0,14
MnO 0,06 0,07 i
V705 0,04 0,02 tr
Sro 0,03 0,03 tr
Zro, 0,01 0,01 tr
Rb,0O 0,01 0,01 i
Zn0O tr 0,01 -
Cuo i 0,01 i

Ci 6,81 3,04 i
PPC 20,81 11,33 57,35
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Discusion
Conforme a datos previamente publicados sobre los fangos del sistema termal
Copahue®™, cabe destacar que del analisis quimico realizado al fango natural LSM se

obtuvo como resultado un 39% m/m de azufre y una pérdida por calcinacion del 51% m/m.

Se pueden observar grandes diferencias entre los fangos originarios de la laguna Mar
Chiquita y del sistema termal Copahue. Por un lado M6 presenta un alto contenido
orgénico y de azufre, lo cual se refleja en la elevada PPC. Por otro lado, los fangos CH1 y
CH2 tienen un alto porcentaje de minerales de Si y Al tal como se observé en los
resultados de DRX, y por lo tanto una baja PPC. También se tiene una elevada presencia
de Na y CI en estos dos materiales debido a la cantidad de sales depositadas junto con el
resto de los minerales. Se vera posteriormente, al analizar la composicion de las aguas, que

es el NaCl la sal predominante entre las disueltas en el agua de la laguna Mar Chiquita.

En cuanto a las diferencias presentadas entre CH1 y CH2, concuerdan con los resultados
de DRX; CHL1 presenta mayor contenido de Na, Cl y menor contenido de Si y Al, es decir
que tiene mayor proporcion de sales (NaCl) y menor proporcién de cuarzo que CH2. En
cuanto a la PPC, observamos que es mayor en CH1. Esto tiene una importante influencia
en las propiedades térmicas, lo cual se discute en la siguiente seccion.

2.3. Propiedades

2.3.1.Propiedades térmicas- curvas de enfriamiento

Una de las propiedades mas importante de los peloides es su cinética de enfriamiento,
requiriendo que la misma sea lo més lenta posible. Esto se debe a que el calor aportado por
el fango es un agente terapéutico y, por lo tanto, es deseable que se mantenga a una
temperatura superior a la temperatura corporal durante el tiempo de aplicacién al paciente.
La temperatura de aplicacion habitualmente es de 42 a 45°C, pudiendo alcanzar en algunos
casos los 50°C™.

En téerminos farmacoldgicos, los excipientes son: “aquellas materias que se afiaden a los
principios activos para servirles de vehiculo, posibilitar su preparacion y estabilidad,
modificar sus propiedades organolépticas o determinadas propiedades fisicoquimicas y
mejorar su biodisponibilidad”. Los excipientes mejoran la eficacia y la tolerancia de los

principios activos®.
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En un peloide, se considera al agua como el principio activo responsable de su accion
termoterapica debido a su gran calor especifico mientras que la fase sélida se la considera
como el excipiente que le sirve de vehiculo, mejorando su eficacia y tolerancia por el
paciente, al moderar la transmision de calor, con una textura y sensacion agradable al
aplicarlo sobre la piel®.

El elevado calor especifico del agua, que presenta un valor de 4,179 J/g K a 25°C, y
también su elevado coeficiente de conductividad térmica, hace imposible aplicarla
directamente a un paciente a una temperatura de 45°C, que es una temperatura habitual de
aplicacion del fango. Por otro lado, los compuestos solidos que entran a formar parte de los
peloides (como la arcilla, el 6xido de aluminio, el 6xido de hierro, el 6xido de magnesio,
etc.) tienen un calor especifico entre 4 y 6 veces menor que el agua. Por lo tanto, la
capacidad calorifica en los peloides es tanto mas baja cuanto mayor es el componente

mineral y esta directamente relacionada con la hidratacion®.

La ecuacion propuesta por Silvestr Prat y Bohumil Brozek®, permite calcular el calor
especifico ¢ (J/kg K), definido como la cantidad de calor necesario por unidad de masa
para elevar o disminuir un grado la temperatura, que esta en funcion de su contenido en

aguay cenizas.
¢=1,26023+0,02926 A-0,00628 C+0,000063 AC
Siendo A el porcentaje en peso de agua en el peloide y C el porcentaje en peso de cenizas.

El coeficiente de conductividad térmica A de un peloide, también puede calcularse en
funcion de su contenido de agua y cenizas. Este parametro se define como la cantidad de
calor, que por unidad de superficie y de tiempo, atraviesa un plano perpendicular al
gradiente de temperatura, cuando este es igual a la unidad. Se expresa en W/m Ky puede

calcularse a partir de la siguiente ecuacion:
1=2,85.102+7,74.10°C+5,11.107 A-7,74.10° AC

Lewis introdujo el concepto de retentividad R*?, el cuales Gtil para conocer la velocidad
de cesidn de calor de un fango. Esta se define como el tiempo que tarda la unidad de
volumen de un fango en disminuir un grado su temperatura cuando la pérdida de calor por
segundo es igual al coeficiente de conductividad térmica, y se determina mediante la

siguiente expresion:
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Siendo Cyq la capacidad calorifica volumétrica (J/m* K) yA la conductividad térmica
(W/K m). Las unidades de R son (s/m?).

Mediante estas ecuaciones se pueden obtener los parametros que definen las
propiedades térmicas de los fangos. Otra forma de analisis se puede realizar a partir de las

curvas de enfriamiento.

La cesion de calor de los fangos se rige por la ley del enfriamiento de Newton, en la que
la velocidad de pérdida de temperatura de un cuerpo caliente (fango) es proporcional a la
diferencia entre su temperatura y la del foco frio, que es el paciente que mantiene
fisiolégicamente su temperatura a unos 36°C. La ecuacion de Newton se cumple cuando la
diferencia de temperaturas entre el foco caliente y el foco frio no es demasiado grande tal

como ocurre en los peloides-pacientes.
La ley de Newton sigue la ecuacion diferencial:

aT_ k (T-T
dt__ (_O)

Siendo,

— T latemperatura instantanea del cuerpo que se enfria, que en este caso es el fango
— Ty la temperatura del foco frio, en este caso el paciente

— kes una constante que define el ritmo de enfriamiento del fango
La solucion a esta ecuacion diferencial es:
T()=T,+Ae™* )
En la que:

— A es la amplitud térmica, diferencia entre la temperatura inicial del peloide(T;) y la del
paciente (To),
A=Ti- To
— kseraigual a 1/t;, donde t; se denomina tiempo de relajacion y se define como el tiempo

necesario para que la magnitud en decrecimiento exponencial T(t), disminuya su valor
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inicial Ti, en un 63,22 % de la amplitud A. Un valor grande del tiempo de relajacion, t;,

indica una menor velocidad de cesion de calor.

Conociendo la velocidad de enfriamiento k para un fango en particular, también es

posible obtener el calor especifico, tal como se describe a continuacion.
Procedimiento

Se realizaron las curvas de enfriamiento para las muestras de fangos en su estado natural
y para una pasta de CATAE en agua destilada al 20%. Las mismas se llevaron a cabo en un
bafio termostatico a 35°C, utilizando un sensor de temperatura Testo 175 T3 2010 sensor
Termopar Cu-CuNi. Se calenté cada muestra en un bafio de agua hasta una temperatura de
70°C dejando unos minutos para la homogeneizacién de la misma, luego se sumergié en el
bafio termostatico y se tomaron mediciones cada 10 segundos hasta alcanzar una
temperatura de 36°C. Para graficar cada curva de enfriamiento se utilizé el rango de

valores entre 45 y 36°C. En la Figura 2.14 se muestran los equipos utilizados.

La curva temperatura vs tiempo se obtiene graficamente y de ella se halla la ecuacion
gue mejor se ajusta a dicha curva experimental, que en este caso fue una linealizacion™,
cuyos detalles se exponen en el Apéndice B. De esta manera resulta posible obtener la

velocidad de enfriamiento para cada muestra.

]

Figura 2.14. Equipamiento utilizado para determinacion de las curvas de enfriamiento.

La pasta de bentonita al 20% es utilizada como referencia para determinar una constante
p caracteristica del equipo utilizado®,
p=c, mk
Siendo c, el calor especifico de la pasta de bentonita, m la masa y k la constante de
enfriamiento determinada a partir de su curva de enfriamiento.

El calor especifico se puede calcular como®>*°
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¢,=0,20 ¢, 10,80 c,
siendo cp Y c, los calores especificos de CATAE y del agua, respectivamente. Tomando los
valores de cy= 0,77 J/g K*® y c,= 4,18 J/g K, se obtiene c,= 3,50 J//g K.
El valor de p obtenido es utilizado para determinar el calor especifico de cada fango.

Resultados

En la Tabla 2.8 se exponen los resultados de los pardmetros que determinan las
propiedades térmicas para cada fango; por un lado, aquellos que fueron obtenidos
utilizando las ecuaciones propuestas por Prat y Brozek; por otro lado los que se obtuvieron
a partir de las curvas de enfriamiento. También se muestran los resultados de porcentaje en

agua (A) y ceniza (C) ya presentados en secciones anteriores.

Tabla 2.8.Parametros de las propiedades térmicas de los fangos.

Pardmetro CH1 CH2 M6

2 ¢ (J/kg K) 3223 2822 3024
S o 10°(IPK) 3,82 3,90 4,06
§ A (W/m K) 0,57 0,61 0,47
R 10°(s/m? 6,72 6,41 8,58
masa () 44,99 45,61 45,68

B £ A (°C) 10,47 10,52 9,90
g % K (min™) 0,22 0,29 0,24
= t, (min) 4,54 3,45 4,16
) ¢ (J/kg K) 3447 2580 3112
Error relativo* ¢ (%) 6,95 8,57 2,91
A (%) 71,84 60,80 63,62
C (%) 79,19 88,67 42,65

*
El error relativo de los calores especificos fue calculado tomando como valor referencia aquel que fue
obtenido mediante las ecuaciones de Prat y Brozek.

En la Figura 2.15, se muestran las curvas de enfriamiento obtenidas para los fangos

CH1, CH2 y M6. La curva de enfriamiento obtenida para la pasta de bentonita se muestra

en el Apéndice B.
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Figura 2.15. Curvas de enfriamiento de fangos.

Discusion

A partir de los resultados expuestos podemos concluir lo siguiente:

CH1 presenta el valor de calor especifico mas elevado, esto se puede asociar a que
contiene el mayor porcentaje de agua (72%).Seguido por M6 que tiene 64% de agua y
por ultimo CH2 con 61% de agua. Comparando las muestras CH2 y M6, que presentan
un contenido de agua aproximados, el mayor valor de calor especifico de M6 también
puede atribuirse al menor porcentaje de cenizas.

El coeficiente de conductividad térmicares mayor para peloides con alto porcentaje en
cenizas, tal es el caso de CH2. Ademas, segln los datos de DRX, presenta mayor
contenido de cuarzo (mineral que presenta un alto coeficiente de conductividad térmica)
que CH1, lo cual hace aumentar el valor de este pardmetro. La muestra M6 tiene el
menor valor dex, debido a su menor % de cenizas y menor proporcion de cuarzo si lo
comparamos con las muestras procedentes del sistema salobre Mar Chiquita.

La retentividad calorifica es mayor para los fangos con menor porcentaje de cenizas
como es el caso de M6.Luego se encuentra CH1 y CH2, lo cual se debe al menor
contenido de cenizas de CH1 con respecto a CH2.Debemos tener en cuenta que este
parametro esta relacionado con la capacidad de cesion de calor por unidad de volumen.
Segun los resultados obtenidos para las curvas de enfriamiento, realizadas con
aproximadamente la misma cantidad de masa para cada fango, CH1 tiene menor

velocidad de enfriamiento, sequido de M6 y luego CH2.
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= Los valores de calores especificos obtenidos mediante las dos vias difieren entre si en
un porcentaje menor al 10%, sin embargo los valores obtenidos siguen el mismo orden,
CH2, M6 y CH1 en forma creciente.

2.3.2. Capacidad de intercambio cationico

La capacidad de intercambio catiénico (CIC) se define como un proceso fisico quimico
por el cual las particulas solidas del suelo o fango adsorben cationes de la fase acuosa
liberando al mismo tiempo otros iones en cantidades equivalentes, estableciéndose el
equilibrio quimico entre ambas fases. La CIC refleja la suma total de los cationes
intercambiables de un suelo o fango; depende de la cantidad y tipo de material arcilloso,
del contenido de materia organica y de cualquier otro material con propiedades adsorbentes
contenido dentro de la muestra analizada.

Los minerales arcillosos y los componentes organicos y metal-organicos en los suelos
presentan importantes propiedades como la adsorcion, absorcion e intercambio de iones en
el suelo, carga neta negativa, fijacion de cationes, etc. Si bien otros tipos minerales, como
la arena, tienen CIC, esta es muy baja si se compara con la que presentan dichos minerales
arcillosos 0 componentes organicos.

En general, las arcillas tienen carga neta negativa, tal como se muestra en la Figura
2.16. Este es el caso de una arcilla no expandible, como la caolinita, en la cual no hay

absorcion de cationes entre unidades cristalinas?.

CaKHI\lIg H H H

4 4 1 1 I 1 1 S
Lamina de ahimina g | R
cristalina
Carga Ca Lamina de silice H I pisica
negativa p— o
Lo 4 lll Uniones rigidas ?l

Mg Limina de ahimina H
K Lamina de silice Ca
|

. T T

L] T T
H Ca Mg H K H

Figura 2.16. Esquema de una arcilla no expandible,
se indican los cationes adsorbidos por la carga negativa.

En las estructuras cristalinas de las arcillas (octaedros y tetraedros), cuando un ion de
radio idnico similar y de menor valencia desplaza a otro elemento idnico de su posicion
original en la lamina, se produce un desbalance de cargas que le confiere una carga
negativa neta. Este fendmeno se denomina sustitucion isomorfica. Un ejemplo es el caso

I3

del Mg?*que sustituye al AI** en una capa de octaedros. También se producen rupturas de
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enlaces en los bordes de las laminas, ya que los iones H* se pueden disociar de los grupos

OH quedando la estructura cristalina con una carga negativa:
Si-OH— Si-O"+H"

Este mecanismo varia con el cambio de pH de la solucion del fango. Los dos tipos de
cargas adquiridas permiten a las arcillas adsorber cationes del medio; esto se esquematiza

en la Figura 2.17.

Sustitucion isomorfica o
® / }Disociacién delH
o H
Capa de o0
octaedro $ ® OH
® Af
® \M:

Figura 2.17. (a) Sustitucion del ion AI** en la capa octaédrica de la estructura cristalina.
(b) Disociacion del H que formaba parte del grupo OH.

Cabe aclarar que las particulas organicas del suelo (humus) tienen un comportamiento
similar a los minerales arcillosos, pudiendo adsorber o retener cationes disueltos y
disponibles en la solucién del suelo. Esta capacidad se debe a la disociacion de los grupos
funcionales orgénicos, como los carbonilos (R-C=0), alcoholes (R-C-OH) y carboxilos (R-
COOH); siendo estos Gltimos los mas importantes®*:

R-COOH+RCOO +H"

Las arcillas pueden retener cationes en su superficie externa, como la caolinita, cuya
organizacion estructural y la unién de puentes de hidrogeno no permite su expansion y la
captura interlaminar de cationes, por lo que presenta una baja CIC. Este mecanismo de
retencion se llama adsorcion y es un fendmeno de superficie. Otras arcillas pertenecientes
al grupo de las esmectitas son capaces de retener cationes no sélo en su superficie sino
también inter e intralaminarmente, lo cual les confiere un mayor valor de CIC.

El tipo de ion (cation) que es adsorbido por una arcilla dependeré de sus caracteristicas.
En general los iones divalente y trivalente (AI**, Mg?*) son mas fuertemente atraidos que
los iones monovalentes (K*, Na*). Un segundo factor que influye es el radio idnico y el
grado de hidratacidén consecuente del ion: los iones de menor radio ionico se hidratan mas

(como el Ca?") y en consecuencia son adsorbidos conservando su esfera de hidratacién, lo
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cual no sucede con aquellos de mayor radio ionico (K*, Na*) que se hidratan menos. Por lo
tanto, estos dos factores indican que la adsorcion depende de la densidad de carga del
cation, que es la carga divida entre su volumen. Como regla general se puede establecer

este orden de adsorcion?®:
AP >Ca® >Mg? >K " =NH, =H"'>Na">Li"

Un tercer factor es la concentracion del ion en la solucién del suelo o fango: como la
adsorcion se rige por principios de estequiometria quimica, a mayor concentracion de un
ion en el medio acuoso de la solucion de suelo, mayor cantidad de él sera retenido, hasta

alcanzar su respectivo equilibrio quimico®.

La importancia de esta propiedad en fangos radica en la posibilidad de intercambiar
iones, retirando los elementos toxicos y nocivos de la interfase generada entre el fango y la
piel (sudoracion), y a la vez suministrar otros elementos que sean beneficiosos para el
organismo®’. Se han realizado diversas investigaciones estableciendo contacto entre fangos
y una solucion similar al sudor humano (compuesto principalmente por NaCl), analizando
posteriormente la composicion de los lixiviados. En estos casos se han detectado sustancias
procedentes de los fangos, asociadas a sus caracteristicas y composicién mineraldgica,
evidenciando asi el intercambio que se produce entre estos materiales y las soluciones
fisiolégicas de contacto. Por otra parte, se ha demostrado la incorporacion de nutrientes
desde las aguas de los sistemas de maduracion hacia el interior de las arcillas que
pretenden usarse con propoésitos terapéuticos. En ambas situaciones es un parametro de

relevancia la capacidad de intercambio de iones®*.

Procedimiento

El método para determinar CIC se basa en el intercambio completo de los cationes
originales por el complejo Cu (Il) trietilentetramina, el cual es estable y de coloracion
azul®.

Se pes6 25 mg de cada muestra de fango previamente secado en tubos de ensayo, se
agregaron 5 mL de agua destilada y se agitaron en vortex cada uno de los tubos. Luego se
afiadieron 3 mL de la solucion 0,01 M CuS0O,4.5H,0- 0,01 M trietilentetramina-disulfato
(TEA). Se agitaron en vortex nuevamente v, luego de 24 horas, se centrifugaron los tubos
durante 15 min a 8000 rpm en centrifuga de alta velocidad SORVALL RC 5C Plus Rotor
SM-24. Se separ0 el sobrenadante y se registro la absorbancia a 580 nm. Para la
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cuantificacion del complejo de cobre en el sobrenadante se construyd una curva de
calibracion con soluciones de cobre-TEA en un intervalo de concentraciones de 0,001-
0,006 M, la cual se puede ver en el Apéndice C. Cada determinacion se realiz6 por

duplicado, informando el valor promedio obtenido de ambos resultados.

Resultados
Los resultados de CIC para cada muestra se exponen en la Tabla 2.9 y Figura 2.18.

Tabla 2.9. Resultados CIC en meqg/100 gr de muestra.

Muestra CIC, meqg/100 g
CH1 23,35
CH2 18,80

M6 12,34
LSM* 5,79
CATAE 83,14
APM* 6,50

“Fuente: Giménez, J. Maduracién de peloides en el sistema termal Copahue (2011)

II I I -
CH1 CH2 M6 LSM

Figura 2.18. Resultados CIC de fangos.
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Discusion

Comparando los resultados obtenidos para los fangos, CH1 presenta la mayor capacidad
de intercambio catidnico, su valor es casi el doble al que presenta M6 y al menos cuatro
veces al de LSM. El segundo valor mas elevado de CIC se obtuvo para la muestra CH2. A
partir de esto se puede observar la mejor CIC de los dos fangos naturales de la laguna Mar

Chiquita comparados con el fango natural y madurado de Copahue, a pesar de la ausencia
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de arcillas del tipo esmectitas en estos materiales. Es necesario aclarar que, si bien
mediante el equipo utilizado para realizar DRX los minerales arcillosos no pudieron ser
diferenciados, recurriendo a investigaciones anteriores podemos afirmar que no se
encuentran este tipo de arcillas™. Sin embargo se ha evidenciado la presencia de mica,
compuesta por las arcillas illita y muscovita. La arcilla illita no es expandible pero presenta
alta sustitucion isomérfica en tetraedros”, lo cual le otorga un valor medio de CIC si la
comparamos con las arcillas expandibles (esmectitas) y las no expandibles con baja

sustitucion isomorfica (caolinitas).

Se observa una mejor CIC para el fango madurado M6 en relacion al fango natural
LSM, lo cual podria estar asociado al tipo de minerales arcillosos, considerando que uno de
los materiales de partida, CATAE, tiene un elevado valor de CIC, y a un mayor contenido
organico desarrollado durante el tiempo de maduracion. Esto se refleja en los valores de
perdida por calcinacion, el cual resultdé mayor para M6 (57% m/m) que para LSM (51%

m/m).
2.3.3.Capacidad de adsorcion

La adsorcion es el proceso por el cual un &tomo o molécula se adhiere a la superficie de
un sélido, es un medio para neutralizar las fuerzas de atraccion que existe en una superficie
debidas a la discontinuidad en la naturaleza de la estructura. En este caso consideramos la
adsorcion sélido/liquido, es decir que un ion en solucion o agua mineromedicinales
adsorbido en la superficie sélida o fango.

Un mecanismo capaz de producir adsorcion es el intercambio idnico, es decir el
reemplazo de iones adsorbidos en la superficie sdlida por otros iones (principalmente
cationes) presentes en la solucion, fendmeno explicado en la seccién 2.3.2. Entre otros
mecanismos posibles se encuentra la adsorcion en sitios activos no ocupados, a través de
distintas interacciones, fuerzas de London o puentes de hidrégeno®.

El método de adsorcion con azul de metileno (AM) mide tanto la capacidad de
retencion de sustancias del material, como su superficie especifica. Esta técnica se basa en
las reacciones quimicas que son activadas por un exceso de carga eléctrica negativa en las
particulas minerales y la capacidad de intercambio i6nico que tiene lugar entre el cation del
mineral y los cationes del azul de metileno presentes en solucién®'.

El pardmetro a determinar es la superficie especifica S, del fango (adsorbente), por

medio de la relacion®?
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S=q,Npa

Donde

gm: cantidad de adsorbato (AM) necesaria para formar una monocapa sobre un gramo de
adsorbente.

No: NUumero de Avogadro.

a: Superficie cubierta por una molécula de azul de metileno adsorbida.

Para la determinacion de qn se obtuvieron las isotermas de adsorcion, es decir, la
relacion entre la cantidad de soluto adsorbido en la superficie y la concentracion en fase
liquida de dicho soluto. EI modelo més simple es la isoterma de adsorcion de Langmuir
(esquematizada en la Figura 2.19), que supone una adsorcién en monocapa Yy una

superficie homogénea del adsorbente.

Clads

Ceq

Figura 2.19. Isoterma de Langmuir.

La forma matemética para esta isoterma es*’
Coa_ 1, L
qads qu qm

Siendo

Jads: Cantidad de soluto adsorbido por gramo de adsorbente
Ceq: Concentracion en equilibrio

K: constante relacionada con el calor de adsorcion

Procedimiento

Se colocaron 20 mg de cada muestra de fango seco en una serie de 10 tubos de ensayos.
A cada tubo se agregaron 8 mL de una solucion de AM de diferentes concentraciones, a
partir de una solucion de AM 0,71 mM. Se agitaron en vortex, se dejaron por 24 horas en
un agitador rotatorio y luego se centrifugaron los tubos durante 20 min a 8000 rpm en
centrifuga de alta velocidad SORVALL RC 5C Plus Rotor SM-24. Se separ0 el
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sobrenadante y se registré un barrido espectral a longitudes de onda desde 800 a 200 nm,
para determinar los méximos de absorbancia. Para la cuantificacion de la solucion de azul
de metileno en el sobrenadante se construy6 una curva de calibracion con soluciones en un
intervalo de concentraciones de 0,005-0,025 mM (ver apéndice C). Cada una de las

determinaciones se realizaron por duplicado y el valor informado corresponde al promedio
entre los dos valores obtenidos.

Resultados

A continuacion se muestran las isotermas de adsorcion de AM para cada fango,

0,25+
0,20
0154 N

0,10{™

d,,, (mea/g)

0,05

0,00

T T T T
0,00 001 002 003 004 005 006 007 008
Ceq (meg/L)

Figura 2.20. Isoterma de adsorcion- fango CH1 a 22°C.
0,25 -
0,20 -
|

0,15

0104 "™

9,4 (Mea/g)

0,05 +

0,00

T T T T T T 1
0,000 0,005 0,010 0,015 0020 0,025 0,030 0,035
Ceq (meg/L)

Figura 2.21. Isoterma de adsorcion-fango CH2 a 24°C.
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0,25
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0,15 4

0,10 1

9,4 (Mea/g)

0,05

—
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
CEq (meg/L)

Figura 2.22. Isoterma de adsorcion- fango M6 a 23°C.

En el Apéndice C se muestran los barridos espectrales de cada fango para una misma
concentracion inicial de AM. Respecto de dichos barridos espectrales cabe destacar que, si
bien en las interacciones entre el AM y las arcillas del tipo de CATAE, se producen
desplazamientos de las longitudes de onda maxima, en los materiales aqui analizados no se

encontro esta clase de modificacion, pudiendo realizar las determinaciones a 664 nm.

También se presentan los ajustes lineales de acuerdo a modelo de Langmuir para cada

fango, en las Figuras 2.23 a 2.25. Los resultados obtenidos se exponen en la Tabla 2.10.

0,30 1
0,25+

0,20 4

0,15+
y=4,149*x + 0,013

0,104 R*=0,994

Ceq/ Qs (g/L)

0,05+

0,00 4

T T T
000 001 002 003 004 005 006 007
Ceq (meq/L)

Figura 2.23. Ajuste al modelo de Langmuir- fango CH1.
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Z R’=0,986
© 0,05+
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0,00 001 0,02 0,03
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Figura 2.24. Ajuste al modelo de Langmuir- fango CH2.

Ceq/ Qs (g/L)

y=11,098*x + 0,008
R’=0,998

T T 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Ceq (meg/L)
Figura 2.25. Ajuste al modelo de Langmuir- fango M6.

Segln investigaciones previas*®, podemos tomar que el valor de la superficie ocupada
por una molécula de azul de metileno es de112 A,

Tabla 2.10. Resultados obtenidos de las isotermas de adsorcién de Langmuir.

m (Meg/g) K (meg/l)™*

Am(Mg/g) S (m?g)
CH1 0,24 319,15 90,12 162,45
CH2 0,16 1018,67 61,17 110,27
M6 0,09 1387,25 33,69 60,73
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Un valor de referencia de adsorcion de azul de metileno para la bentonita, segin el

método de Langmuir es*

qm= 402 mg/g, S= 725,1 m*/g
Discusion
El fango comercial CH1 presenta mayor capacidad de adsorcion, mientras que el fango
madurado M6 es el que presenta el menor valor. Esto se puede observar en la
representacion Qgags VS Ceq, donde se hace constante la cantidad de soluto adsorbido (meq
azul de metileno/gr adsorbente) al variar la concentracion en equilibrio, y también en el

correspondiente valor de gn (cantidad adsorbida para la formacion de la monocapa)

calculado mediante el modelo de Langmuir.

Las isotermas de adsorcion de AM comienzan con una fase ascendente donde los datos
experimentales se acercan considerablemente al eje vertical gags (Meq/g), lo cual implica
que se incrementa la cantidad adsorbida dejando muy bajas cantidades en el equilibrio,
hasta alcanzar valores cercanos a la saturacion. Esto demuestra la elevada afinidad de la
molécula por la superficie del sélido (fango) en lugar del medio acuoso. Cuando se va
acercando a la saturacién comienza a producirse un mayor reparto entre las dos fases y
finalmente, cuando la superficie del sélido se satura, casi todo el AM que se adiciona
permanece en el medio acuoso, por lo cual aumenta la concentracion de equilibrio en

solucion pero no la cantidad adsorbida.

Los resultados obtenidos de capacidad de adsorcion de cada fango concuerdan con la
CIC, esto es debido a que, al ser el intercambio i6nico uno de los mecanismos capaces de
producir la adsorcion, al aumentar la CIC también lo hace la capacidad de adsorcion de un

fango.
2.3.4.Capacidad antioxidante

Los radicales libres (RLs) y las teorias sobre la forma en la que actdan, actualmente en
desarrollo, pueden explicar el origen del envejecimiento, en el cual estan implicados

multiples mecanismos degenerativos™.

Nuestro organismo necesita de energia diaria para poder efectuar toda una serie de
procesos naturales como la respiracion, digestion y el metabolismo en general. Productos

residuales, colaterales de este proceso de creacion de energia son los RLs, particularmente
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de oxigeno. Estos RLs, debido a su gran capacidad reactiva, ejercen una accion oxidante y
destructora, lesionando las células, y envejeciendo nuestros érganos y tejidos. Ante esta
accion debemos defendernos con antioxidantes celulares, bien producidos por nuestro
propio organismo (enddgenos) o bien de forma exdgena, mediante Vitamina C, Vitamina

E, betacarotenos, etc.

Un radical libre (RL) es cualquier molécula o &tomo que tiene un electron desapareado
en su Ultima capa u orbital mas externo. Esta caracteristica lo hace muy inestable y muy

reactivo, tendiendo a producir uno de estos tres tipos de reacciones:

1. Ceder el electrdn extra para estabilizar su orbital de valencia (RL reductor)

2. Aceptar un electron para estabilizar el electréon desapareado (RL oxidante)

3. Unirse a un no- Radical.

En cualquiera de estas tres reacciones se generan RLs de otras moléculas, segun esta

reaccion genérica:
RH+OH-= R+H,0

En condiciones normales las células metabolizan la mayor parte del O, (el 95%) en agua

sin formar intermediarios téxicos, mediante la via de reduccion tetravalente:
0,+4H =2 H,0

Sin embargo un pequefio porcentaje (préoximo al 5%) lo hace en condiciones normales

mediante la reduccién univalente, que presenta cuatro etapas”’

1) O,+l1e—(cedido desde la cadena respiratoria)— O,-
2) O,+e—+2H — H,0,

3) H,0,+H +e—OH-+H,0

4) OH-+e—+H —H,0

Mediante esta via se forman tres intermediarios altamente toxicos: los RLs anion
superoxido (O,-) e hidroxilo (OH-) junto con peroxido de hidrogeno (H,O,) como
intermediario entre ambos. Estos tres metabolitos, en especial el hidroxilo, son altamente

reactivos y por lo tanto téxicos, fijandose a los componentes estructurales basicos de las

células: acidos nucleicos, proteinas, carbohidratos y lipidos. Por accién de los RLs, una
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molécula de cadena larga puede partirse en multiples segmentos formandose como

subproductos al menos un RL.
C-RH+OH —C-H+R+H,0

La luz solar (tanto en el espectro visible como en el no visible) y las radiaciones
ionizantes son capaces de activar muchos atomos y moléculas, y entre ellos

particularmente el oxigeno llevandolo a un estado excitado.

Por lo tanto los RLs pueden dafiar las macromoléculas (lipidos, proteinas y acidos
nucleicos), provocando la muerte de células y tejidos, lo cual lleva a la aparicion de

enfermedades y envejecimiento del organismo™.

Un antioxidante es cualquier sustancia capaz de impedir la accion de los RLs, al captar
el electron desapareado del orbital externo. El electrén se va transportando en cadena hasta
que se forman moléculas mas estables. Los antioxidantes también pueden definirse como
agentes reductores, inactivando a los oxidantes a partir de una reaccion redox en la que una
de las especies se reduce a expensas de la oxidacion de otra. Por lo tanto, el poder

antioxidante puede ser definido como la habilidad de reduccion®.

Procedimiento

Para la determinacién de la capacidad antioxidante de los fangos se utiliza el método
FRAP (del inglés, ferric-reducing antioxidant power), el cual se basa en la reduccion del
i6n férrico (Fe**) a ferroso (Fe®"). Este Gltimo forma, en medio 4cido, el complejo Fe?*-
TPTZ (tripyridyltriazine) de coloracion azul. Los valores de actividad antioxidante son
obtenidos mediante la lectura de la absorbancia méxima a 593 nm mediante el
espectrofotémetro uv-visible y se expresan como Fe?* umoles/100 g de muestra,
cuantificados a partir de una curva de calibracién obtenida con una solucién de
FeS0O,4.7H,0 de distintas concentraciones a la cual se le afiade el reactivo FRAP. Este
ensayo se lleva a cabo en condiciones acidas (pH 3,6) con el fin de mantener la solubilidad
de hierro y la transferencia de electrones. Esto aumenta el potencial redox, causando un
cambio en el mecanismo de reaccion dominante, es decir, que bajo estas condiciones se

favorece la reduccion del complejo®’.

Antioxidante+ Fe* ™ —Fe’" +antioxidante oxidado

Se utilizaron los siguientes reactivos:
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1. Solucion FeSO,4.7H,O 0,002 M
2. FRAP: 25 mLTPTZ (2,4,6 tripyridy-5-triazine) 0,01 M
+ 2,5 mL FeCl3.6H,0 0,02 M
+ 25 mL buffer acetato 0,3M (pH 3,6)

Para la determinacion en las muestras solidas se pesd en un tubo de ensayo 1 g de
muestra (previamente secadas), se agregaron 8 mL de agua destilada y se agitd en vortex.
Luego de dejar sedimentar unos minutos, se tomaron 0,12 mL del sobrenadante y se agrego
0,90 mL de reactivo FRAP. Se realizaron lecturas de absorbancia a 595 nm a distintos
tiempos. Cada una de las determinaciones se realiz6 por duplicado, los resultados
informados en la Tabla 2.11 corresponde a un promedio de ambos valores.

Resultados

Fueron analizadas las capacidades antioxidantes de CH1, CH2, M6, LSM, CATAE y
APM. De todas estas muestras solo dieron un resultado positivo CH1, CH2 y M6, en las
cuales al momento de agregar el reactivo FRAP se observo coloracién azul, tal como se
muestra en la Figura 2.26 para las muestras CH2 y M6. En la Tabla2.11 se muestran los
resultados de actividad antioxidante (expresados en pmol Fe?*/100 g muestra seca)
obtenidos por espectroscopia UV a 595 nm, luego aproximadamente 5 minutos de contacto

de los reactivos en un bafio de agua a 37°C.

Tabla 2.11. Resultados de capacidad antioxidante.

Cap. Antioxidante

Muestra (umol Fe?*/100 g)
CH1 447,53
CH2 259,68

M6 264,68

Transcurridos 60 minutos, en las muestras CATAE, APM y LSM tampoco se desarrollo
coloracion. Sin embargo la medicion de la absorbancia de LSM luego de este tiempo dio

un resultado positivo.
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Figura 2.26: Coloracidn desarrollada en las muestras CH2 y M6.
Discusion
Esta caracteristica hallada resulta relevante y destacada para los tratamientos de
fangoterapia. En los fangos procedentes de la laguna Mar Chiquita la capacidad
antioxidante se manifiesta levemente intensificada cuando el material es estacionado y
almacenado, como es el caso de CHL1. El incremento de color con el tiempo puede ofrecer

una pauta en relacion a los tiempos de aplicacion de los mismos.

Resulta muy distinguido el resultado obtenido para el fango madurado M6, ya que las
arcillas de origen no presentan capacidad antioxidante, como tampoco el fango natural
LSM (aunque luego de 60 min puede haber indicios de esta propiedad en LSM no es
tiempo apropiado para su aplicacion). De tal modo que el producto conseguido durante la

maduracion logra una propiedad que supera al material natural.

Tal como lo han reportado otros autores*®*’

, se encontrd que los resultados obtenidos
mediante la técnica FRAP pueden variar segun el tiempo de reaccion entre los
antioxidantes y Fe**, por lo tanto un solo punto de medicién puede representar una
oxidacion incompleta, ya que cada tipo de antioxidantes requieren diferentes tiempos de
reaccion para la deteccion. Debemos tener en cuenta que el tiempo de aplicacion es un

parametro importante en la fangoterapia como también en la balneoterapia.

Esta importante caracteristica podria estar asociada a la presencia de azufre en el
sistema (en sus diferentes estados de oxidacién). Esto esta basado en investigaciones
realizadas sobre el efecto antioxidante que producen determinados tipos de aguas
mineromedicinales (sulfuradas®®y carbonatadas-sulfatadas®) mediante diferentes vias de
administracion (oral, topica e inhalatoria) en el paciente. Como se explico anteriormente, el
AMM es la fase liquida que constituye el fango y en la cual se produce su maduracion. Se
discute mas sobre este tema en la seccion 3.4.2, donde se realiza la determinacion de

capacidad antioxidante a las muestras de agua.
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Este campo de estudio no habia sido desarrollado con anterioridad en el grupo de
investigacion, razon por la cual se propone profundizar las investigaciones en este tema,
para poder asegurar cuales son los componentes constituyentes que le otorgan a los fangos

la propiedad antioxidante.
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Capitulo 3

Caracterizacion de aguas

El esquema general de trabajo es el que se muestra a continuacion:

‘///V V\\\‘
| AGUAS |
\, /_
L Composicién )
Caraterizacion general fisico-quimica Propiedades
Composicién
Conductividad GLTEEUE B e Sl e Térmicas
Contenido de sales Antioxidantes
pH
Densidad- Diluciones
Tension superficial

Esquema 3.1. Esquema de trabajo para la caracterizacion de aguas.

Las muestras analizadas y las localizaciones de procedencia se detallan en la Tabla 3.1,

Tabla 3.1. Muestras de agua y sales seleccionadas.

Muestra Tipo de muestra Procedencia
ACh Agua mineromedicinal Laguna Mar Chiquita- Cérdoba
AP Agua potable Miramar- Cordoba
AS Agua mineromedicinal Laguna sulfurosa Copahue- Neuqueén
SCh Sales evaporadas de ACh Laguna Mar Chiquita- Cérdoba

3.1.Caracterizacion general
3.1.1. Conductividad, contenido de sales y pH

La conductividad mide la capacidad del agua de conducir la electricidad, debido a la
disociacion electrolitica, indicando la cantidad de iones presentes®”. Esta habilidad esta
asociada a la concentracion, movilidad y valencia de las especies ionicas, y a la
temperatura®®.Se utiliza para determinar, de una manera rapida, la concentracién de

sustancias disueltas, siendo de interés para el estudio de la mineralizacion.
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Algunos valores de conductividad de referencia por uso o presencia cercana a la zona
son:

Tabla 3.2. Conductividad para soluciones y sistemas naturales

Conductividad (uS/cm)

Agua destilada 1,5

Rio Limay 172

Rio Neuquén 314
Lago Pellegrini 4100
Solucidn fisioldgica 17000

La salinidad mide la masa de sales disueltas en volumen de solucion (g sales/L). La
conductividad de una solucion esta directamente relacionada con el contenido de sales,

debido a la disociacién iénica de estas.

El pH es una medida de la concentracién de iones hidronios en una solucion acuosa y se

define como,
pH=-log [H30"]

Es una medida de la naturaleza 4cida o alcalina de la solucion acuosa que puede definir
el uso especifico del agua®. Su valor est4 influido por los gases y sales disueltas; la
presencia de sustancias ionizables y la temperatura modifican el valor del pH de las aguas

mineromedicinales.

Los valores de pH varian desde 0 a 14, un pH elevado (mayor a 7) indica una solucion
basica, un pH bajo (menor que 7) denota una solucién &cida, y una solucion neutra

presenta un pH igual a 7.

Procedimiento
El conductimetro (Figura 3.1) es el aparato utilizado para determinar la conductividad,
en unidades pS/cm. Su fundamento es la medicion de la resistencia de paso de la

electricidad entre dos electrodos a una distancia fija a través de la solucion acuosa. El valor

inverso de dicha resistencia define la conductividad de la solucion.
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Figura 3.1.Conductimetro utilizado para la medicién de conductividad.

La determinacion de la salinidad se realizd por duplicado mediante el secado de la
muestra de agua en un bafio de arena. Se colocé un volumen determinado de cada muestra
en una capsula, cuya masa fue registrada, y por diferencia de pesada se determiné la
cantidad de sales disueltas, cuya masa residual fue medida luego de un lapso de tiempo
adecuado para su evaporacion. Cada muestra fue previamente filtrada en vacio utilizando
un filtro de tamafio de poro de 3 pm.

El instrumento utilizado para medir el pH es el pH-metro que tiene un sensor (electrodo)
y utiliza el método electroquimico para medir el valor de pH. Es un voltimetro que junto
con los electrodos, al ser sumergidos en una sustancia, generan una corriente eléctrica; esta
corriente eléctrica dependera de la concentracion de iones de hidrégeno que presente la

solucién.
Resultados

En la Tabla 3.3 se muestran los resultados obtenidos para cada una de las muestras de

agua. El resultado de salinidad expresado es el promedio entre las dos determinaciones

realizadas.
Tabla 3.3. Resultados de conductividad, contenido de sales y pH a 20°C.
ACh AP AS
Conductividad, pS/cm 73300 1640 822
Contenido de sales, g/L 55,19 0,99 0,69
pH 8,18 7,38 471
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Discusion

La muestra ACh tiene la mayor conductividad, lo cual esta relacionado con el alto
contenido de sales en la misma. Se observa que este resultado, de 55 g/L, es inferior al
Gltimo valor registrado en el afio 2011, el cual fue de 70 g/L"™*. Esto se debe al aumento de
las precipitaciones registradas al comienzo del afio 2015, lo cual provocé un aumento en el

nivel de las aguas.

Por otro lado, observamos el bajo contenido de sales del agua proveniente del sistema
Copahue, siendo aun inferior a la cantidad encontrada en el agua potable de la localidad de
Miramar AP.

La lectura de conductividad de ACh en forma directa da un resultado de 73300 uS/cm,

mientras que si se realiza una dilucion de 1/100 de esta muestra se obtiene una
conductividad de 103000 pS/cm. Esta diferencia de valores se debe a que, cuando las

concentraciones de iones son muy elevadas, se mantienen pares ionicos sin disociarse, y
eso reduce la capacidad de conduccion del sistema. La medida de 103000uS/cm es la que

se relaciona directamente con el contenido total de sales.

Para demostrar esto realizamos el calculo de la salinidad, usando como método la

conductividad, que se ajusta mediante la siguiente ecuacion empirica:
mg uS
Sales (—)=0.5252*cond (—) -1,9626
L cm

Dando como resultado 54,09 g/L de sales para AChl, si se utiliza el valor de
conductividad de 103000 pS/cm, valor que se aproxima al obtenido mediante la

evaporacion del agua.

En cuanto al pH, el agua procedente de la laguna Mar Chiquita es levemente alcalina,
asociado, de igual manera que la conductividad, al elevado contenido de sales que presenta
este sistema. En contraste, el agua procedente del sistema volcanico Copahue presenta un

pH acido.

Estos resultados concuerdan con aquellos obtenidos para la caracterizacion de fangos,
ya que es en estas aguas mineromedicinales, ACh y AS, donde se produce la maduracién

de CH2 y M6, respectivamente.
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3.1.2.Densidad y diluciones- Tension superficial

Uno de los mecanismos de accién de las aguas mediante hidroterapia es debido a
factores mecéanicos que incluyen aspectos tales como: presion hidrostatica, flotacion,
viscosidad, densidad y tension superficial. A continuacion se realiza una breve descripcion

de cada uno de ellos®

» Flotacion: el cuerpo humano tiende a flotar en el agua segin el Principio de
Arquimedes, “todo cuerpo sumergido en un fluido experimenta un empuje vertical y
hacia arriba igual al peso del fluido desalojado”. La flotacion facilita el movimiento
bajo el agua, lo cual es importante en pacientes con movilidad reducida para que puedan
lograr una recuperacion progresiva del apoyo, la movilizacion activa, la reduccion del
estrés sobre las articulaciones y una mejora del equilibrio.

» Presion hidrostatica: aumenta con la profundidad y tiene el mismo valor en cada plano
horizontal. Tiene un efecto de compresion sobre el sistema venoso y las grandes
cavidades corporales, facilita la circulacion de retorno venoso y tiene efectos
cardiovasculares. Es beneficioso en pacientes con pequefias varices o con ligera
retencion de liquidos en extremidades inferiores.

» Fuerzas intrinsecas como densidad, cohesion, viscosidad y tensién superficial: se logra
el movimiento contra resistencia, modificando la resistencia hemodinamica al
movimiento. La resistencia hemodinamica define la dificultad de paso de la sangre por

un vaso sanguineo.

Debido a esto resulta importante tener informacién de algunas de las propiedades
mencionadas de las aguas usadas en hidroterapia o balneoterapia. En este caso se
realizaron mediciones de densidades para distintas mezclas de las aguas ACh y AP, como

asi también de la tension superficial para el agua de la laguna Mar Chiquita ACh.

Procedimiento
Por un lado se determin0 por pesada la densidad de distintas mezclas de agua ACh y
AP. El rango de concentraciones de ACh varia desde 0 a 100 % v/v en un volumen total de

5 ml. También se registraron los valores de conductividad para cada una de las diluciones
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(tener en cuenta que este valor esta medido directamente sobre la dilucion original entre

AChy AP, sin realizar una dilucién posterior para aquellas que presentan elevados valores)

Por otro lado se midi6 la tensidn superficial de la muestra ACh mediante el
uso del estalagmometro, el cual consiste en un tubo de vidrio con un capilar
en su parte inferior y un ensanchamiento en su parte central que permite fijar
un cierto volumen de liquido delimitado por las divisiones a y b (»)
(esquematizado en la Figura 3.2). Se debe contar la cantidad de gotas

obtenidas entre estos dos aforos.

Figura 3.2.
Estalagmoémetro

Resultados

En la Tabla 3.4 se presentan los resultados obtenidos para las distintas diluciones
realizadas; en la Figura 3.3 y 3.4 se realiza una regresion lineal para los datos densidad vs
% v/v CH1 y conductividad vs %v/v CH1, respectivamente.

Tabla 3.4. Resultados de densidad y conductividad para mezclas de ACh y AP a 20°C.

ACh, % viv Densidad, g/ml Conductividad, mS/cm
0 1,0089 1,64
20 1,0175 19,33
40 1,0203 31,30
60 1,0299 46,70
80 1,0385 59,00
100 1,0469 73,30

Observar que la conductividad se expresa en mS/cm (100*uS/cm) y la medicion se
realizd para todas las mezclas sin realizar diluciones previas, por lo que los valores para las
mezclas con mayor concentracion de ACh pueden haber pares idnicos sin disociarse, seguin

como se explico en la seccion 3.1.1.
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Figura 3.4. Conductividad de las mezclas de AChy AP.

Por otro lado, en la Tabla 3.5 se presentan los valores de tension superficial para ACh 'y

el agua destilada (AD).

La tension superficial se calcula a partir de la siguiente ecuacion:

. 2400,75
v (dinas/cm)=———

Siendo n el numero de gotas, obtenido por duplicado e informando el valor promedio de

la tensidn superficial.
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Tabla 3.5. Valores de tensidn superficial a 20°C

Muestra v (dinas’cm)
ACh 80,0
AD 78,7

Discusion

Las mezclas en distintas proporciones de las aguas ACh y AP tienen una relacion lineal
con la densidad, que tiene un rango de variacion desde 1,0089 g/ml a 1,0469 g/ml. Este
valor de la densidad tiene resultados beneficiosos en balneoterapia, pues otorga mejores
propiedades fisicas y mecanicas, como por ejemplo, la mayor facilidad de flotacion del
paciente, como se describié con anterioridad. Datos obtenidos sobre este pardmetro para
otros sistemas son: el agua de mar, con aproximadamente 33 g/L de sales, tiene una
densidad de 1,024 g/mL>>(a una temperatura de 25°C), mientras que el agua del Mar
Muerto puede alcanzar una densidad de 1,240 g/mL>°a 23°C (salinidad de 244 g/L).

También observamos la relacion lineal de las distintas mezclas de ACh-AP con el valor
de conductividad. A modo de comparacion se midieron la densidad y conductividad para la
solucidn fisiologica (solucion de NaCl 0,9% m/v) dando como resultado 1,0074 gr/mL y
17,03 mS/cm respectivamente. Esta solucion tiene una cantidad de sales idéntica a la que
tendria una dilucion al 15% v/v de ACh en AP. Por lo tanto, son soluciones isotonicas, es
decir, gue tienen una presion osmdatica equivalente a la presion osmdtica intracelular. La
conductividad de la solucion fisiologica resulta levemente superior debido a los iones
presentes en el sistema (solo Na* y CI"), en cambio la presencia de sulfatos en el agua de la

laguna (ACh) disminuye levemente el valor de conductividad.

En cuanto a la tension superficial, se obtuvo un valor levemente superior para ACh
comparado con AD. La cercania de los resultados no da indicios de presencia de algin
componente tensoactivo en el agua de la laguna Mar Chiquita, que pueda disminuir esta
propiedad fisica y otorgar mayor mojabilidad en su aplicacion. Ademas la presencia de
sales no se modifica de modo detectable la tension superficial del agua, mediante esta

técnica, a pesar de notarse un pequefio incremento.
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3.2. Composicion fisico-quimica de aguas

Presencia de iones en el agua

Estudios realizados por otros autores® han demostrado que con una exposicién en bafio
de inmersion de unos 20 minutos, pueden ingresar al organismo unos 20 mL de agua
mineromedicinal. La cantidad de agua, de sustancias y de iones disueltos que penetren en
la piel, dependera fundamentalmente de la concentracion ionica en el AMM.

También estd documentado que mediante un bafio con agua hasta 4% de NaCl se
produce una absorcion de agua pronunciada, disminuyendo a medida que aumenta la
concentracion iénica. Una vez superadas concentraciones del 10% de sales disueltas en el
agua de bafio, lo mas probable es que ocurra la circulacion de agua desde el interior hacia
el medio externo, pudiendo quedar sales depositadas en la capa méas externa de la piel. En
el caso del agua de la laguna Mar Chiquita, con un fuerte contenido de iones que ronda el

6%, pueden darse ambos procesos.

Se debe tener en cuenta que el medio acuoso de la capa mas externa de la piel
(denominada capa cornea) tiene una concentracion de solutos de 60 gr/L, siendo isotonica
con las aguas de NaCl al 6%, por lo que para que puedan pasar las sustancias disueltas en
el agua por un mecanismo de difusién han de superar determinada concentracion, que varia
para cada elemento. Cabe aclarar que la solucion fisioldgica NaCl al 0,9 % (mencionada en
la seccidn anterior) es isotonica a nivel celular, mientras que en este caso la barrera a la

absorcion esta dada por la capa externa de la piel formada por células muertas.

3.2.1. Sulfatos

La presencia de aniones derivados del azufre en las AMM depende del pH. Algunas
acciones de este elemento sobre la piel son la regeneracion celular, antioxidante,

antibacteriano, antiflngico, entre otras®.

La determinacion de sulfatos se realizoO mediante el método turbidimétrico. El ion
sulfato precipita en medio acido con cloruro de bario formando cristales de sulfato de bario
de tamafio uniforme. La cantidad de cristales es proporcional a la concentracion de sulfatos
en la muestra e inversamente proporcional a la transmitancia luminosa de la suspension; se

puede medir espectrofotométricamente a 420 nm, siendo la concentracion de

SOf{ determinada respecto a una curva de calibracion realizada con una solucion patron®’.
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Procedimiento

Se utilizaron los siguientes reactivos:

— Cloruro de bario cristalizado

— Solucién alcohdlica de glicerina

— Solucidn &cida de cloruro de sodio (NaCIl/HCI)

— Solucidn patron de sulfato (0,09 mg/mL)

Primero se elabora una curva de calibracion, agregando distintos volumenes de la
solucidn patrén de sulfato, para obtener concentraciones que varian en un rango de 0 a 12,4
mg/L de (SO4)*. Por otro lado, se coloca entre 0,5-1 mL de cada muestra en tubos de
ensayos, segun los datos de conductividad de cada una de dichas muestras.

A todos los tubos (calibrados y muestras) se agrega 1 mL de la solucién
glicerina/etanol, 0,5 mL de la solucion NaCI/HCI y agua destilada hasta completar un
volumen de 6,5 mL. Por Gltimo se coloca BaCl, (con la punta de una espatula), se agita 'y

se mide el % de transmitancia en el UV visible a 460 nm.

3.2.2. Cloruros

La presencia de cloruros le confiere a las AMM acciones estimulantes sobre las
funciones orgénicas y metabélicas®®; mejoradoras de los procesos de cicatrizacion y del
equilibrio hidrico de los tejidos®, asi como también favorecen la circulacién sanguinea y

linfatica.

La determinacion de cloruros se lleva a cabo mediante el método del nitrato de
mercurio. El fundamento de esta técnica se basa en la formacion de cloruro de mercurio

(1), ligeramente ionizado y en medio &cido, utilizando acido nitrico para el ajuste del pH.

Se utiliza una solucion de nitrato de mercurio (1) en presencia de un indicador mixto de
difenilcarbazona — azul de bromofenol para la valoracion de la muestra hasta la formacién,
en el punto final, de un complejo de mercurio — difenilcarbazona (DFC) con un viraje de

color de amarillo a violeta®.

Las reacciones son las siguientes:
2+ -
Hg*"+2CI'—>HgCl,

Hg’"*+DFC —Hg-DFC
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Procedimiento

Los reactivos a utilizar son los siguientes:

Solucién patrén de cloruro de sodio, NaCl (0,500 mg CI'mL™)

Solucién de nitrato de mercurio, Hg(NO3), (aprox. 0,0141 N)

Solucion indicadora mezcla de difenilcarbazona y azul de bromofenol.

Solucion de é&cido nitrico, HNO3 (aprox. 0,2 N)
El procedimiento se explica a continuacion

1. Se toman 100 mL de la muestra o una dilucion a de ella; que contenga menos de
10 mg de cloruro, para lo cual se mide la conductividad que debe estar en un rango
de 200-300 uS.

2. Agregar 10 gotas de solucion indicadora mixta.

3. Agregar gota a gota HNO3 (0,2 N) hasta que el color cambie a amarillo neto (pH ~
3,6).

4. Agregar un exceso de 5 gotas mas de la solucion de acido nitrico.

5. Titular con la solucién de Hg(NO3), hasta viraje permanente del indicador a color

violeta.

Los célculos a realizar son:

Vig-V
[CI] (mg L= M*soo*hw

m

Siendo V1 el volumen titulante para la muestra, V1, el volumen titulante para el blanco

(100 mL de agua destilada) y Vi, el volumen de la muestra.

3.2.3. Alcalinidad

La alcalinidad total se define como la capacidad del agua para neutralizar &cidos y

representa la suma de las bases que pueden ser tituladas. Este parametro esta definido por
la presencia de las especies carbonadas HCO; (bicarbonato), CO?' (carbonato) e

OH’ (hidroxido) producto de la disociacion del CO, disuelto (acido carbonico). Estas
especies deberan compensarse con la existencia en el medio hidrico de cargas positivas
provenientes de bases minerales fuertes (Na*, K*, Ca®*, etc.)®. La proporcién presente de

estos iones depende del pH.
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Procedimiento

La técnica utilizada consistio en la titulacion de cada muestra con H,SO4- 0,02 N vy el
uso de dos indicadores acido-base:

— Fenolftaleina: intervalo de pH 8,3-10 y cambio de color de incoloro a amarillo

— Anaranjado de metilo: intervalo de pH 3,1-4 y cambio de color de rojo a naranja

Determinando el volumen de H,SO,4 (ml) necesario para el viraje de fenolftaleina (F) y
el correspondiente al viraje de color de anaranjado de metilo (H) se puede obtener la

concentracion de cada especie carbonada.

1000
*f

HCOs3, CO3 ,0H (mg/ D=V (ml)*eq*

Siendo V el volumen de la muestra, f el factor de correccién de la normalidad de H,SO,4

y V" el volumen correspondiente al resultado obtenido segtn la Tabla 3.6:

Tabla 3.6. Determinacion de V* en funcion a los valores de F y H.

OH™ C0%~ HCOj3;
F=0 0 0 H
F<H 0 2F H-F
F=H 0 2F 0
F>H F-H 2H 0
H=0 F 0 0
eq (mg/mL) 0,34 0,60 1,22

3.2.4. Calcioy Magnesio

La presencia de iones calcio en las AMM tiene multiples acciones sobre los procesos
celulares de la piel. Por su parte, el magnesio tiene accion antiinflamatoria, cataliza la

sintesis de acidos nucleicos y proteinas, entre otras™.

La dureza del agua se debe a cationes metélicos polivalentes como los iones Ca*" y
Mg®*. Este pardmetro suele medirse aplicando el principio de quelacién, siendo uno de los
guelantes mas comunes la sal disédica del acido etiléndiaminotetraacético, Na,EDTA. Este
acido es tetraproético (pKi1=2; pK,=2,8; pK3=6,2; pK4=10,3) y en su forma desprotonada
tiene seis sitios potenciales para formar un enlace con un ion metélico: los cuatro grupos
carboxilo y los dos grupos amino, cada uno de estos Gltimos con un par de electrones no

compartidos®™.
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En la determinacion de dureza con EDTA, hay varios equilibrios competitivos. El pH de
la disolucion se ajusta a un valor de 10+0,1 con el compromiso de mantener la estabilidad
de los quelatos, que aumenta al aumentar el pH, y la necesidad de mantener en solucion los
iones metalicos; esto se consigue con una solucion buffer que forme complejos débiles con

los metales, de modo que se desplacen facilmente al formarse los complejos con EDTA.

Como el EDTA y sus complejos son incoloros, se afiade negro de Eriocromo T (NET)
para facilitar la deteccion del punto final. EI NET es triprotico y su forma principal a pH 10
es el anion divalente azul, HIn?. Antes de la valoracion con EDTA se afiade una pequefia

cantidad de NET a la disolucién y se forma un complejo de color rojo con el Mg**
HIn* (azul)+ Mg*"=2H" +Mgln (rojo)

A medida que se afilade EDTA, se combina primero con Ca*"y después con Mg?* en
funcién de los complejos EDTA-Ca?* y EDTA-Mg®* (pKe = 10,7 y pKe = 87
respectivamente). Cuando el EDTA compleja todo el Mg libre, elimina el Mg®* del

complejo rojo con NET formandose el color azul del indicador
EDTA+H"+ MglIn  (rojo) = EDTA Mg (azul) + HIn*

La sal Na,EDTA también forma complejos estables con Fe, Cu, Pb, Co, Zn, Mn y Ni.
Estas interferencias pueden eliminarse por el agregado de cianuro de potasio (KCN), en
cuya presencia pueden titularse muestras conteniendo concentraciones tan altas como 10
mg/L de Fe, Pb, Zn o Cu. El Mn en estado de oxidacion mayor que 2, reacciona
rapidamente con el indicador, siendo necesario reducirlo a bivalente con el agregado de

clorhidrato de hidroxilamina®.
Procedimiento

Para la determinacion de calcio se realiza una valoracion, también utilizando la sal
disddica, Na,EDTA- 0,01 N, para lo cual se debe ajustar el pH a 12,5 utilizando NaOH
como regulador de pH. En este caso se utiliza el indicador calcén, de color azul, que forma
con los iones calcio un complejo coloreado pdrpura, en cambio el magnesio no forma
complejos a pH superior a 9,5. Por lo tanto el calcon permite la determinacién de calcio en

presencia de magnesio.

Los célculos realizados fueron los siguientes:
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Vepra2 (ML) *Ngpra *£¥1000%40,08

2+ _
Ca® (mg/L)= Vi)

(Vepra, 1 — VEDTA, 2)(ML) * Nppra *£%1000%24,31

Mg™ (mg/L )= V)

Siendo V, el volumen de la alicuota y f el factor de correccion de normalidad de la
solucion de Na,;EDTA.

3.2.5. Sodio y potasio

Es frecuente encontrar cationes sodio tanto en las aguas fuertemente mineralizadas
como en las de mineralizacion débil. Mientras que la proporcién de potasio en las AMM
oscila de 1/5 a 1/20 del contenido de potasio, llegando a 1/40 en el agua de mar. Con

frecuencia las aguas ricas en potasio son de origen profundo’.

La determinacion de sodio y potasio se realiz6 mediante la fotometria de Ilama. Esta
técnica de anélisis que sirve para la determinacion de elementos alcalinos y alcalinotérreos,
se basa en la excitacion de electrones de un 4&tomo por la energia térmica de una llama. Los
electrones (inestables) ceden su exceso de energia al ambiente al pasar a un estado de
menor energia. Dicha energia se disipa en forma de luz y, dado que corresponde a uno o

mas niveles de energia, aparecen diferentes longitudes de onda en el espectro resultante.

La longitud de onda que hay que utilizar para la determinacion de un elemento depende
de la seleccion de una linea espectral de suficiente intensidad que proporcione una
adecuada sensibilidad. Asimismo también depende de la inexistencia de otras lineas

interferentes en la longitud de onda seleccionada o cerca de ella.

En condiciones constantes y controladas, la intensidad luminosa de la longitud de onda
producida por cada uno de los &tomos resulta directamente proporcional a la concentracion
de la sustancia de interés en la muestra. Asi la fotometria de llama resulta adecuada para la
determinacion directa de la concentracion de algunos metales, es decir, que resulta

inmediata su aplicacion como método cuantitativo.

En resumen, los electrones de los atomos en el atomizador pueden ser promovidos a
orbitales més altos por un instante mediante la absorcion de una cantidad de energia (es

decir, luz de una determinada longitud de onda). Esta cantidad de energia (o longitud de
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onda) se refiere especificamente a una transicion de electrones en un elemento particular, y

en general, cada longitud de onda corresponde a un solo elemento®.

Procedimiento

Para determinar los iones Na' en cada muestra de agua se realiza una curva de
calibracion utilizando soluciones de concentraciones de 0 ppm a 3 ppm, midiendo la
intensidad de emision para cada una de ella. Para la curva de calibracion correspondiente a
los iones K™ se utilizan soluciones de 0 ppm a 0,6 ppm. Una vez obtenidos estos datos, se
mide la intensidad de emision para cada muestra, realizando una dilucion si fuera
necesario. En la Figura3.5 se muestra el fotdmetro de llama utilizado para la cuantificacion

de sodio y magnesio.

Figura 3.5: Fotometro de llama utilizado para la medicion de Na™y K*.
Resultados
En la Tabla 3.7 se expresan los resultados obtenidos en la determinacion de cada uno de
los cationes y aniones. Cada una de estas determinaciones fue realizada por duplicado y los

resultados informados corresponden al valor promedio.

Tabla 3.7. Resultados de aniones y cationes presentes en ACh y AP.

Parametro ACh AP
Conductividad 103000 1640
. CI (mg/L) 33412 222
S 507 (mgl) 8921 325
< HCOy (mg/L) 189 203
CO5* (mg/L) 48 0
" Na* (mg/L) 19788 362
S ca® (mg/L) 453 22,27
5 Mg®* (mg/L) 560 10
K* (mg/L) 241 14
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Discusion

En el andlisis de los iones disueltos del agua de la laguna Mar Chiquita se observa que
predominan los aniones cloruros seguidos por los iones sulfatos. En cuanto a los cationes
predomina el sodio seguido por el magnesio en una proporcion mucho menor. En términos
de mineralizacion segun los iones predominantes podemos clasificar a estas aguas como
cloruradas, sulfatadas y sédicas.

El agua potable presenta diferencias ya que los aniones predominantes son carbonato y
bicarbonato, mientras que los cationes en mayor proporcion también es el sodio seguido

por el calcio.

3.3. Composicion mineralogica de sales
3.3.1. Difraccién de Rayos X

Se llevé a cabo la misma técnica que la utilizada para la caracterizacién de fangos

(seccidn 2.2.1), en este caso para el analisis de las sales evaporadas SCh.

Resultados

En la Figura 3.6 se observa el difractograma correspondiente a la muestra SCh,
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Figura 3.6. DRX para SCh1.

En dicha representacion se puede observar la presencia de Halita NaCl (2,82 A) en
mayor proporcion, en segundo lugar Glauberita CaNay(SO4)»(3,08 A) y por dltimo el
mineral Tenardita Na,SO,.
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Observamos la marcada presencia de los iones cloruro, sulfato y sodio al igual que el

agua ACh, a la cual se le produjo la evaporacion para la obtencion de SCh.

3.3.2. Espectroscopia ATR

Se llevo a cabo la misma técnica que la utilizada para la caracterizacion de fangos

(seccion 2.2.2), en este caso para el andlisis de las sales evaporadas SCh, cuyo espectro se

muestra en la Figura 3.7. Los resultados de sefiales se analizan en la Tabla 3.8.
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Figura 3.7. Espectroscopia ATR SCh.

Tabla 3.8. Sefiales caracteristicas de ATR para la muestra SCh

Frecuencia (cm™) Enlace
3630 Estiramiento de OH
1718 Caracteristico de grupos (SO4)*
1664 Caracteristico de grupos (CO3)*
1531 Caracteristico de grupos (SO.)*
1093-1076 Caracteristico de grupos (SO4)*
655 Deformacion enlace Mg-OH

En el apéndice A se muestran los espectros ATR de Na,CO3y Na,SO,.

Las sefiales observadas en el espectro ATR para las sales proveniente de la laguna Mar

Chiquita corresponden principalmente a sales de sulfatos. También aparece una sefial

caracteristica de los grupos carbonatos, y a 655 cm™ una sefial que podria asociarse a la

presencia de magnesio, de la misma forma que se obtuvo para el fango CH2.
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3.4. Propiedades
3.4.1. Propiedades téermicas: curvas de enfriamiento

La aplicacién en balneoterapia o hidroterapia de las aguas mineromedicinal tiene
efectos térmicos, ya que se considera un excelente medio para administrar o sustraer calor
al organismo debido a su alto calor especifico y conductividad térmica, que le permiten
almacenar gran cantidad de calor y perderlo lentamente. Estos efectos térmicos producidos
en el organismo dependen esencialmente de la temperatura del agua, pudiéndose aplicar
frias o calientes, y del tiempo de aplicacion™®.

Las acciones més destacadas producidas en el organismo mediante el bafio caliente son:
vasodilatadora, relajante, analgésica, descontracturante muscular, que unidas a la accién
mecénica del impulso o empuje del agua (efecto de flotacion), facilitan
extraordinariamente los movimientos dificultados por la insuficiencia muscular, dolores,

rigideces, etc®.

Existen diversas técnicas de aplicacion de las AMM en balneoterapia, a las cuales
podemos diferenciarlas en dos grupos: aplicaciones sin presion (bafios de inmersion,
envolturas y/o compresas, nebulizaciones y vapores) y aplicaciones con presion (chorros
subacuaticos, hidromasajes, bafios de burbujas, entre otras). Se suelen aplicar bafios
termales generales con agua mineromedicinal a una temperatura de 37,5 a 39° C, con una
duracion aproximada de 15 a 20 minutos. Luego de recibir el bafio caliente, se produce una
reaccion organica con una fase de hipersudoracién que es facilitada mediante un periodo
de descanso con la cobertura total del cuerpo con mantas, durante unos 30 a 40 minutos.
En cuanto a la aplicacion mediante chorros se realiza a media presion y temperatura entre

39y 42° C, dando lugar a una intensa accién mecénica (presion) y térmica’.

Procedimiento
El procedimiento llevado a cabo es el mismo que se ha descrito para la determinacion

de las curvas de enfriamiento de fangos (ver seccién 2.3.1).

Resultados
En la Figura 3.8 se comparan las curvas de enfriamiento obtenidas para las muestras de
agua ACh, AP y la diluciéon 40% v/v ACh; en la Figura 3.9 se realiza la comparacién entre
AChyAS.
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Figura 3.9.Curvas de enfriamiento ACh y AS.

En la Tabla 3.9 se muestran cada uno de los parametros obtenidos del ajuste para cada

curva de enfriamiento (ver Apéndice B)

Tabla 3.9. Pardmetros obtenidos de las curvas de enfriamiento de aguas.

Muestra masa (gr) To (°C) A tr(min) k=1/t,
ACh 40,36 35,74 9,06 3,07 0,32
AP 40,14 35,75 9,08 2,94 0,34
40% v/v ACh 39,29 35,79 9,03 3,36 0,30
AS 40,94 35,71 9,05 3,32 0,30
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Discusion

Si bien no se presentan grandes diferencias entre las curvas de enfriamiento de aguas,
segun los resultados obtenidos, la dilucion con un 40% de AChl y AS tienen la menor
velocidad de enfriamiento. Le siguen la muestra ACh y por ultimo AP.

No es aplicable, para este caso, el mismo analisis realizado para fangos, a partir del cual
pudo obtenerse el calor especifico de cada uno de ellos. Sin embargo es importante
conocer el comportamiento térmico de las distintas AMM a partir de su curva de
enfriamiento.

Se propone continuar la investigacion de estos parametros caracteristicos para la
aplicacion térmica de las AMM. Una propuesta es la determinacion del calor especifico
mediante calorimetria. Teniendo en cuenta que, el calor especifico del agua disminuye con
la salinidad (como en el caso del agua de mar) y en general, con la concentracion de soluto
de las AMM. Autores como Millero, Perron y Desnoyers®” han determinado el calor
especifico del agua de mar a distintas temperaturas y concentracién de sales. En la Figura
3.10 se observa la relacidn lineal hallada entre el calor especifico y la salinidad del agua de

mar a una temperatura de 25°C.
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Figura 3.10.Calor especifico agua de mar vs salinidad, a 25°C.
(Fuente: Millero et al, 197362)

A partir de calorimetria fue posible obtener el calor especifico de la muestra de laguna
Mar Chiquita ACh, cuyo valor es de 3,937 J/g K. El sistema propuesto se basa en el
contacto de la muestra de agua con un sélido (en este caso se utilizé aluminio) previamente
calentado, cuyo calor especifico es conocido. A partir de las diferencias de temperaturas

iniciales y tomando como la temperatura final aquella a la cual se alcanza el equilibrio del
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sistema, se establece que el calor se transfiere desde el material sélido al agua y por lo
tanto se puede obtener el valor del calor especifico del agua. Se propone seguir indagando
en este tema, determinando el calor especifico para diferentes tipos de agua segun su

contenido de sales.

3.4.2. Capacidad antioxidante

Investigadores espafioles han evidenciado el efecto antioxidante de las aguas
mineromedicinales sulfuradas™ y bicarbonatadas sulfatadas®’, mediante diferentes vias de
administracion: topica, inhalatoria e hidropinica o de bebida. Tal como se ha descrito en la
seccidn 2.3.4, la accion de los antioxidantes se basa en la captura de radicales libres o en su
capacidad reductora.

De esta manera se abren nuevas vias, mediante el uso terapéutico de las aguas termales,
para tratar los procesos degenerativos como asi también para actuar contra el propio

proceso natural del envejecimiento, retrasando su avance.

Procedimiento

Se procedio de la misma manera que para la determinacion de la capacidad antioxidante
en fangos, utilizando la técnica FRAP. En este caso se utilizé un volumen de cada muestra
de 5 mL en contacto con 0,9 mL de reactivo FRAP. Los resultados se expresan en pumol

Fe?*/L muestra.

Resultados

Se analizaron las muestras ACh, AP y AS, como también las diluciones desde 0 a
100% v/v ACh en AP. La muestra ACh y algunas de sus diluciones dieron un resultado
positivo de la capacidad antioxidante, es decir que se desarrollé la coloracion del complejo
Fe?*-TPTZ. Sin embargo no se observa el color caracteristico de dicho complejo
instantaneamente al agregar el reactivo FRAP, como sucedié para el caso de los fangos
analizados (ver seccion 2.3.4). Debido a esto se dejaron transcurrir 60 min con tubos
conteniendo los reactivos, sumergidos en un bafio de agua a 37°C para que se produzca la
reaccion, observando lentamente la aparicion del tono azulado, tal como se puede ver en la
Figura 3.11 para cada una de las diluciones de ACh analizadas. En la Tabla 3.10 se

expresan los valores obtenidos de capacidad antioxidante.

76



Tabla 3.10. Capacidad antioxidante para diluciones de ACh en AP; tiempo de reaccién de 1 hora

Cap. Antioxidante
(nmol Fe*'/L)

0 -
20 -

% v/v agua ACh

40 .
60 0,72
80 2,74

100 4,71

umol Fe?*/L
SO P, N W b~ O

ue_ - _
100 80 60 40 20 O
% ACh

Figura 3.11.Capacidad antioxidante para las diluciones 100-0 % v/v ACh.
Coloracion luego de 1 hora de reaccion.

También se realizé la medicidn de la absorbancia para cada dilucién transcurridas 24
horas, observando un aumento de la misma y por lo tanto de la coloracion de cada una de
estas. De esta manera, para la dilucion 40% v/v ACh se obtuvo un resultado positivo.
Mientras que en la dilucién 0% ACh se observa precipitacion de Fe;Os.

Resulta importante aclarar que la muestra AS no presentd el color caracteristico del
complejo azulado aun transcurrida una hora de reaccion.

Discusion

El agua proveniente de la laguna Mar Chiquita fue la Unica que dio un resultado
positivo de la capacidad antioxidante. De las diluciones analizadas se obtiene un resultado
positivo para un rango de 60 a 100% v/v ACh. Se observa que la reduccién de Fe®" a

Fe?*es una reaccion lenta, lo cual causa un aumento de la coloracion caracteristica del
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complejo Fe?*-TPTZ transcurridas 24 horas, pero como este tiempo no presenta relevancia
para la aplicacion en hidroterapia, no se presentan los resultados medidos.

La presencia de sulfatos®, aunque no sean los aniones mayoritarios, podria otorgar al
agua de la laguna Mar Chiquita este caracter antioxidante. En el caso del agua potable, es
probable que no presente esta propiedad debido a la baja concentracion de sulfatos. Del
mismo modo, para la muestra procedente de la laguna Sulfurosa, que presenta un
contenido salino mucho menor que el agua ACh, la proporcion de sulfatos presentes no da
evidencias de esta propiedad, que segun investigaciones anteriores es de aproximadamente
475 mg/L™. Aun sin poder asociar este resultado, en ciertas aguas es posible que haya
componentes que contrarresten a las sustancias antioxidantes™, cuando se utiliza una

técnica analitica, sin estudiar los efectos en el paciente.

4849 citadas han realizado el tratamiento

Es importante aclarar que las investigaciones
con aguas en sus diferentes vias de administracion (oral, topica e inhalatoria) y analizando
su efecto en diferentes combinaciones, para lo cual se requirié una muestra poblacional.
Por lo tanto, al igual que en el caso de los fangos, se propone seguir investigando esta
propiedad de gran importancia encontrada en las muestras naturales analizadas, para poder
anticipar si la aplicacion del material mediante fangoterapia o hidroterapia tendrd o no
actividad antioxidante. Como también estudiar la influencia de los diversos componentes

de la muestra.

Un dato documentado de importancia es que el azufre en forma de sulfuro, se absorbe
tépicamente a razén de 10 (uL/cm?)/hora; mientras que en forma de sulfato (SO,)* es de
0,1 (uL/cm?)/hora o menos, siendo en consecuencia minima la absorcién por via topica, sin

embargo es maxima por via digestiva, al realizar la administracién por via oral®.
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Capitulo 4

Sales naturales en el ecosistema de Laguna Mar Chiquita

Como se describio en el Capitulo 1, la laguna Mar Chiquita es un sistema salino similar
a otros encontrados en el mundo, de los cuales es posible obtener diversos materiales para
aplicacion en cosmética y terapéutica. En este capitulo se evalta el potencial del sistema
para la obtencion de sales, analizando la composicion de diferentes depdsitos salinos

ubicados en los alrededores de la laguna Mar Chiquita.

El esquema seguido es el que se muestra a continuacion

e N

DEPOSITOS
SALINOS

Anadlisis quimico

Localizacién de
muestras

Difraccion de
Rayos X

By

Esquema 4.1. Caracterizacion de los depdsitos salinos de laguna Mar Chiquita.

Los componentes del agua de laguna fueron previamente evaluados (seccion 3.2),
mientras que parte de informacion acerca de la composicion de los depdsitos salinos
cercanos a la costa de la Laguna de Mar Chiquita, y en inmediaciones de la localidad

Miramar de Ansenuza, fueron publicados por Baschini et al en el afio 2011,
4.1. Localizacidon de muestras

Para este trabajo fueron seleccionadas tres zonas donde se evidenciaban depdsitos
salinos notables. En cada una de las localizaciones se tomaron muestras sobre una linea de
distancia cercana a la costa, en sus primeros 100 metros, separadas unos 15 metros entre si,
para verificar si los depdsitos salinos presentaban cambios, lo cual implicaria en principio,
precipitaciones selectivas de acuerdo al volumen de agua de la laguna, siguiendo el

esquema que se muestra en la Figura 4.1.
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Figura 4.1. Diagrama de seleccion de muestras

Fueron evaluadas muestras fueron designadas como V, S y N. Sus coordenadas GPS se
muestran la Tabla 4.1 y se sefialan en la imagen satelital de la Figura 4.2.

Tabla 4.1. Localizacién de muestras, punto central.

Muestras Coordenada GPS Sur  Coordenada GPS Oeste
S 30 54,169 62 40,069
\Y/ 30 54,241 62 40,335
N 30 55,137 62 41,070

Figura 4.2. Imagen satelital de localizacion de las muestras.
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4.2. Evaluacion mineraldgica y quimica de componentes de los

depdsitos salinos

Los diagramas de Difraccién de Rayos X (DRX) permiten conocer la composicion de
minerales constituyentes del sistema, mientras que los analisis quimicos otorgan
informacidn acerca de la cantidad de cada elemento que lo conforma, tal como lo se vio en
secciones precedentes. Los datos obtenidos a partir del uso de ambas técnicas aportan

informacion relevante sobre estos sistemas.

4.2.1.Difraccién de Rayos X

La composicion mineraldgica de las muestras se determind mediante difraccion de
Rayos X (DRX), técnica previamente detallada® (seccion 2.2.1), en este caso con el
equipo del Dipartamento de Science della Terra, de la Universidad de Pavia (Italia), cuya
base de datos aporta valiosa informacion acerca los diferentes minerales presentes. La
informacion obtenida es acerca de la naturaleza de las diversas sustancias que componen
cada material, pudiendo otorgarse a cada uno de ellos una férmula quimica en particular.
Para las muestras analizadas resulto posible, en algunos casos, obtener los porcentajes de

cada componente. En las Tablas 4.2 a 4.4 pueden observarse los resultados obtenidos.
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Tabla 4.2. Composicion mineralédgica de las Muestras V

. V1 V2 V3 VA4A V4B V5 V6
4% Mineral \ Muestra—
(distancia de la costa)—> om 20m 35m 44 m 59 m 74m 89 m
Cuarzo SiO, 20 26 10 6 6 12 20
Feldespato de potasio 40
a KAISi3Og
T Muscovita- Illita (mica) 3 5
% KAI,(OH,F),AlSi3019
Cristobalita (SiOy) 1 4 5
Albita NaAlSi3Og 27 30
COs” Calcita CaCO; 3 6 2 4 6 12 6
CI Halita NaCl 34 13 10 6 2 - -
Yeso CaS0O,-2H,0 2 18 7 44 18
é Tenardita Na;SO,4 37 68 69
> Eugsterita
(2]
NasCa (SO4)3-2 H,0 5 8 12 10 15 9
Glauberita 35
CaNaz(SO4)2
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Tabla 4.3. Composicion mineralégica de las Muestras S

] S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7
4% Mineral \ Muestra—
(distancia de la costa)—> 5m 20 m 35m 50 m 65 m 80 m 95 m
Cuarzo SiO, 19 v 20 39 12 29 44
Feldespato _de potasio No se detecta este componente en las muestras S
8 KA|S|308
g Muscovita- Illita (mica)
Q \ v T T Tr
= | KAI(OH,F)AISi;Oy 3 ' '
Cristobalita SiO, 3
Albita NaAlSi;Og v 19 32 23 10
CO4% Calcita CaCOs 8 v 3 3 5 3 7
Cr Halita NaCl 59 v 18 20 54 30 27
Yeso CaS0,-2H,0 3 4 10 6 3 15 12
8 Tenardita Na,SO, 9 v
©
> Eugsterita
v
? | NaCa(S0,),2H,0
Glauberite
27 28
CaNaz(SO4)2
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Tabla 4.4.Composicion mineraldgica de las Muestras N

1% Mineral / Muestra— N1 N2 N3 N4A N4B N5 NG N7 N8 N9 N10
. . 70m 70m
(distancia de la costa)— 20m 40 m 55m sal Arenar 85m 100 m 115m 130 m 145 m 160 m
Cuarzo SiO, v 7 v v v 12 20 23 v v 15
K-Feldespato de potasio v v
KAISi3;Og
» Muscovita- Illita (mica) v v v v . silli
% KAL(OH,F),AlSisOx 23 Tr 5 ilite 3 illite 3
= Plagioclasa v
(9p]
Cristobalita SiO, v
Anfiboles v
Albita NaAlISi;Og 24 v 3 25 v
Calcita CaCO; 4 v 8
COs”
Mg Calcita v
Cr Halita NaCl 18 v 12 30 17 v 6
Yeso CaS0,4.2H,0 v v 1tr 2 16
8 Thenardita NapSOy4 v v v v v 37
(4]
= Eugsterita
> v v v v v 15
n Na,Ca (SO,),-2 H20
Glauberite
CaNay(SOs), 28 26 25 20
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Los espectros de DRX algunas muestras V se muestran en la Figura 4.3.

7500

5000+

Intensidad

2500+

Figura 4.3. DRX para las muestras V1, V4A, V4B, V5 y V6

Discusion

En todos los sistemas analizados, si se descarta la fraccion de minerales no solubles en
agua, las sales presentes corresponden principalmente a cloruro de sodio, sulfato de sodio y
carbonato de calcio, mas algunas variantes de sulfatos de sodio y calcio. Estos compuestos
precipitan de modo natural a causa de la evaporacion del agua durante los periodos en los
cuales el nivel de la laguna disminuye. Cuando se producen incrementos en el nivel de la
laguna Mar Chiquita, tal como sucede en estos momentos (primer semestre del 2016),
dichas sales vuelven a disolverse en el sistema. Como se mencion6 en el Capitulo 1, la
variacion en los niveles del agua que se producen define el estado y composicién de los

depdsitos salinos y el ecosistema.
4.2.2. Andlisis de sales de las muestras V

Si a los valores de composicion mineraldgica de las muestras V (Tabla 4.2) se le
descuenta la fraccion de minerales insolubles, se obtienen las proporciones de sales que se

exponen en la Tabla 4.5.
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Tabla 4.5. Porcentaje y composicion de sales a medida que se incrementa la distancia de la costa

Muestra —» Lag. V1 V2 V3 V4A V4B V5 V6
Distancia de la costa, m —»> 0 5 20 35 44 59 74 89
% sal en la muestra 100 74 42 57 90 94 71 33

s CaCOg 0,0 4,1 14,3 3,5 4.4 6,4 16,9 18,2
g g NaCl 76,0 45,9 31,0 17,5 6,7 2,1 0,0 0,0
g lg CaS0,-2H,0 0,0 2,7 42,9 0,0 0,0 7,4 62,0 54,5
g g Na,SO4 14,0 0,0 0,0 64,9 75,6 73,4 0,0 0,0
g = |Na,Ca(S04)32H,0 | 10,0 0,0 11,9 | 14,0 133 | 106 | 211 27,3
= CaNay(SOy), 0,0 47,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
% _ Total CO* 00 | 41 | 143 | 35 | 44 | 64 | 169 | 182
-‘% % Total CI’ 76,0 45,9 31,0 17,5 6,7 2,1 0,0 0,0
::: ° Total SO~ 24,0 50,0 54,8 78,9 88,9 91,5 83,1 81,8
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En la Figura 4.4 se muestra la distribucion de sales de carbonatos, cloruros y sulfatos en
las muestras V, y en la Figura 4.5 la distribucion de las diferentes sales de anidn sulfato.

m Carbonatos m®Cloruros m Sulfatos

Figura 4.4. Distribucion de sales de acuerdo a la composicién de los aniones.

V4B V5

m CaNa2(S04)2 m Na4Ca(S04)3.2H20 = CaS04.2H20 m Na2S0O4

Figura 4.5. Distribucion de las diferentes sales con anion sulfato.

Discusion

El porcentaje de sales (totales) precipitadas resulta dependiente de la distancia desde la
linea costera. Aunque no pueda establecerse una tendencia estricta de patrones de
distribucion, se encuentra evidencia acerca de la importancia de los aniones que las
constituyen, tal como muestra la Figura 4.4. En la misma cada anion (parte inferior de la

tabla 4.5) se detalla teniendo en cuenta las diferentes sustancias bajo las que se presenta.

87



Se evidencia la precipitacion natural de sulfatos a distancias mayores de la costa. Del
mismo modo, la presencia de carbonatos es en general mayor en las zonas mas alejadas del
agua. Mientras que la precipitacion natural de cloruros ocurre en la linea mas cercana al

agua, cuando el volumen global del agua de la laguna disminuye considerablemente.

Este hecho puede atribuirse a las diferentes solubilidades de los aniones implicados,
siendo los sulfatos y carbonatos menos solubles que los cloruros™. Estos dltimos, casi
independientemente de los cationes acompafiantes, resultan solubles (con la excepcion del

cloruro de plata).

Los sulfatos precipitan del agua en forma prioritaria a los cloruros, por eso se los
encuentra en cantidades mayoritarias en las zonas mas alejadas de la costa, tal como puede
observarse en la Figura 4.4. La Figura 4.5 muestra el modo en que se distribuyen las
diferentes sales de precipitacion de los sulfatos (acorde a los datos de la parte superior de la
Tabla 4.5). Las proporciones elevadas de sulfato de calcio predominan en las zonas mas
lejanas de la costa (V5 y V6), debido a su baja solubilidad en agua. A distancias
intermedias se presentan como mas abundante el sulfato de sodio (V3, VV4), mientras que el

sulfato de sodio y calcio se distribuye en todo el rango de distancias.

Cuando se preparan los sistemas de precipitacion selectiva, a partir de aguas naturales
salobres (marinas o de lagunas), en diversos estanques de concentracion, se observa la
precipitacion del carbonato de calcio, cuando las concentraciones son de 80 a 140 g sal/L,
luego la de sulfato de calcio, para rangos de 300 a 325 g sal/L, y finalmente, a
concentraciones que son unas diez veces superiores a la del agua de mar (es decir 350 g/L),
ocurre la precipitacién de los cloruros de sodio o de otros cationes acompafiantes®. Estos
depdsitos salinos se van formando sobre el suelo de la costa - laguna, donde el agua se
gueda en pequefios espacios tipo estanques, lo cual favorece la evaporacion y consecuente

precipitacion de las sales.
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4.2.3. Analisis quimico

Fueron realizados los analisis quimicos (Instituto Andaluz de Ciencias de la Tierra,

Granada) de las muestras V (segun la técnica detallada en la seccion 2.2.3), en cuanto a sus

componentes mayoritarios y minoritarios, cuyos resultados obtenidos se muestran en las

Tablas 4.6 y 4.7 respectivamente.

Tabla 4.6. Andlisis quimico de elementos mayoritarios de muestras V.

M“eigaf’ V1 \Z: V3 VAA | V4B V5 V6
SO; 668 | 250 | 3819 | 3946 | 4357 | 3369 | 21,19
Sio; 2795 | 603 | 1264 | 1090 | 735 | 1395 | 21,09
Al,0; 7,16 122 | 317 2,99 181 | 375 | 484
Fe;03 2,25 1,35 1,16 101 | 065 1,49 1,89
MnO 006 | 005 | 006 | 002 | 006 | 003 | 011
MgO 174 | 026 | 087 | 073 | 071 | 087 1,98
Ca0 521 | 324 | 435 | 49 | 412 | 1231 | 1500
Na,O 1980 | 37,98 | 3204 | 31,30 | 3474 | 1956 | 11,84
K0 175 | o061 | 091 | 08 | 054 | 104 1,32
TiO, 032 | 011 | 023 | 015 | 011 | 022 | 033
P,0s 015 | 003 | 009 | 006 | 006 | 006 | 011

cl 1647 | 31,63 | 263 | 336 | 206 | 374 | 607
S 285 | 1084 | 1530 | 1580 | 17,45 | 1349 | 861
PPC 1042 | 1525 | 413 | 493 | 462 | 1000 | 1450
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Tabla 4.7. Componentes minoritarios de las muestras V

M“ZSS::‘I’ V1 V2 V3 VAA | V4B V5 V6
Cr 0 435 0 0 0 44 73
Ni 0 32 11 12 0 19 16
Cu 49 46 0 48 46 40 38
Zn 51 35 42 0 0 34 34
Ga 11 10 0 0 0 10 5
As 37 0 38 0 59 0 52
Br 46 75 0 47 0 35 49
Rb 65 68 45 38 25 36 42
Sr 508 768 369 198 382 357 823
Y 0 0 20 0 0 0 16
zr 138 148 178 54 77 92 214
Mo 0 0 37 0 0 0 0
| 41 0 11 0 45 31 39
Ba 283 203 254 0 0 210 350
W 0 0 54 34 0 0 0
Discusién

En cuanto a los componentes mayoritarios se destaca la presencia de Cl, que se asocia a
la sal cloruro de sodio. De todos modos, no se encuentra una relacién lineal entre el
contenido de NaCl determinado por DRX y el % Cl determinado mediante analisis

quimicos.
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El predominio del 6xido de sodio (Na;O) también es atribuible a su presencia como
cloruro de sodio en el sistema, y es, entre los cationes (sodio, calcio, potasio y magnesio),
el que se destaca por su elevada proporcion en estos materiales. También el sodio resulta
un importante elemento en la composicion de la albita (NaAISi3Og), destacado componente
de V2y V3.

En cuanto a la presencia del azufre, la técnica de difraccion de rayos X indica que
aparece siempre como sulfatos, sin haberse encontrado otra clase de sales, ni presencia de
azufre elemental. Comparando los datos obtenidos mediante esta técnica y el andlisis
quimico puede establecerse una clara tendencia entre la presencia de las diferentes
variedades de sulfatos y la cantidad total de azufre del sistema, aunque no pueda
establecerse una relacion lineal aceptable, tal como lo muestra la Figura 4.6.
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Figura 4.6. Contenido de sulfatos vs presencia de azufre en los residuos costeros.

Esta informacion permite aseverar que, como segundo anion acomparfiante de relevancia
en el sistema, se encuentra en sulfato, asociado a los cationes sodio y calcio, dando origen
a la formacion de una variedad de sales que se distribuyen y precipitan de acuerdo a sus

solubilidades.

Respecto a los componentes minoritarios, resulta relevante la presencia de Cromo en
algunas de las muestras, siendo necesario evaluar el origen de su procedencia, debido a la
toxicidad de este elemento en el ambiente.Estroncio y Bario se encuentran comunmente
asociados a la presencia de carbonatos en ecosistemas naturales similares al aqui analizado,

tal como se describe en la composicién los fangos del Mar Menor, ubicado en Murcia,
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Espafia®. También fue analizada la presencia de V, Se, Nb, Pb y Th, sin encontrar

vestigios de los mismos.

Merece destacarse que, entre los materiales que se depositan naturalmente, o que
forman parte de los solidos insolubles de los sedimentos costeros, se encuentra una amplia
variedad con aplicaciones conocidas en terapéutica y cosmética®, tal como se detallan en
la Tabla 4.8. Razén por la cual este ecosistema es un lugar con enorme potencial en el

aporte de recursos y materiales que pueden ser utilizados en el campo de la salud humana.

Tabla 4.8. Compuestos presentes en el ecosistema Mar Chiquita y sus usos en terapéutica

Material Uso en salud humana
Calcita CaCOs Material abrasivo y limpiante de
pastas dentales
Halita NaCl Sales de bafio
Tenardita Na;SO4 Sales de bafio
Yeso CaS0O,4.2H,0 Excipiente de tabletas
Muscovita — Illita (mica) Componente en cremas, emulsiones
KAI,(OH,F),AlSizO19 y pomadas de uso topico
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Conclusiones generales

Para el caso de los fangos se ha evidenciado la importancia que presenta el tiempo de
maduracion, tanto para los materiales procedentes del sistema salobre Mar Chiquita como
para aquellos del sistema volcanico Copahue. Como también, la influencia que presenta el
tipo de agua mineromedicinal donde se produce dicha maduracion, con la cual se realiza la
transferencia de elementos quimicos, siendo posible la obtencién de nuevos productos a
causa de una transformacion en la matriz sélida, tal como se destaca en el fango madurado
M6, producto de la mezcla de dos materiales arcillosos. Todo esto se ve reflejado en las
propiedades quimicas, tales como capacidad de adsorcion e intercambio catidnico, siendo
importante enfatizar que para los fangos originarios de la laguna Mar Chiquita resultaron

mejores que para aquellos materiales provenientes de Copahue.

En cuanto al comportamiento térmico de los fangos, la alta concentracion de sales de
aquellos extraidos de la laguna Mar Chiquita les otorga una elevada capacidad de retencion
de agua, lo cual mejora esta importante propiedad requerida para sus aplicaciones
terapéuticas, con respecto a los productos de Copahue. De estos Ultimos se esperaria un
mejor comportamiento a causa de la presencia de materiales arcillosos destacables por su

capacidad de retener agua.

Es importante destacar el resultado obtenido del analisis de la capacidad antioxidante de
fangos y aguas, que si bien aun queda mucho por investigar, se han sentado las bases

necesarias para continuar indagando en este tema.

Por otro lado, se ha demostrado el enorme potencial existente en el sistema natural Mar
Chiquita, en cuanto a la presencia de sales utilizadas en cosmética y terapéutica, que si
bien dicho sistema presenta caracteristicas que son ampliamente dependientes de las
variaciones hidroldgicas y meteoroldgicas, con la caracterizacion de sus depositos costeros
se deja un registro de los componentes presentes. Con lo cual, ante un eventual cambio en
el ecosistema se podra evaluar la posibilidad de obtencion de los mismos mediante

sistemas de cristalizacion.

Se propone seguir indagando en diferentes temas significativos como capacidad
antioxidante de fangos y aguas, posibilidad de desarrollo de fangos madurados en aguas

saladas y de sistemas de cristalizacion fraccionada de sales.

93



Apéndices

A- Espectros ATR sales puras
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Figura A.1. ATR Na,CO3
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Figura A.2. ATR Na,SO,
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B- Ajustes de las curvas de enfriamiento

Para hallar los parametros correspondientes de la curva de enfriamiento obtenida para

cada fango se realizo la siguiente linealizacion
In(T-T,) =InA-kt

Asi, a partir de la pendiente de esta recta, se puede obtener el valor de interés k. En las

Figuras B.1 a B.3 se muestran los resultados obtenidos.

2,5+

Equation y=a+b*
Weight No Weightin
Residual Sum of 0,02334
Squares
2.0+ Pearson's r -0,99953
’
Adj. R-Square 0,99904
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C Intercept 2,34807 0,00512
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Figura B.1. Regresion lineal curva de enfriamiento CH1.
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Equation y=a+b*x
Weight No Weightin
Residual Sum of 0,06398
Squares
2,0 4 Pearson's r -0,99799
Adj. R-Square 0,99589
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Figura B.2. Regresion lineal curva de enfriamiento CH2.
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2,54

Equation y=a+b*
Weight No Weightin
Residual Sum of 0,04873
Squares
2,0 Pearson's 1 -0,9982
Adj. R-Square 0,99633
Value Standard Erro
L Intercept 2,34163 0,00966
L Slope -0,2449 0,00222
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Figura B.3. Regresion lineal curva de enfriamiento M6.

La curva de enfriamiento obtenida para la bentonita al 20% y su correspondiente

linealizacion se muestra a continuacién
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Figura B.4. Curva de enfriamiento pasta bentonita al 20%.
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2,54

Equation y=a+b*
Weight No Weightin
Residual Sum of 0,02227
Squares
2,0 Pearson's r -0,99935
s
Adj. R-Square 0,99868
Value  Standard Erro
[¢] Intercept 2,18074 0,00614
[¢] Slope -0,2469 0,00131
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Figura B.5. Regresion lineal curva de enfriamiento bentonita al 20%.

Para las curvas de enfriamiento realizadas a las muestras de agua el mejor ajuste resulto

ser la siguiente ecuacion exponencial:

T()=T,+Ae"/"

46 46
Model ExpDecl Model ExpDecl
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Figura B.8.Curva de enfriamiento 40% v/v AChl Figura B.9.Curva de enfriamiento AS
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C- Curvas de calibracién

Capacidad de intercambio cationico

Curva de calibracion a 580 nm para soluciones de CuSQO,4.5H,0- trietilentetramina

disulfato (TEA) para un rango de concentraciones de 0,001 a 0,006 M
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Figura C.1.Curva calibracién CuSO,.5H,0- TEA
Capacidad de adsorcion
En las Figuras C.2 a C.4 se muestran los espectros caracteristicos para cada fango, en

los cuales se observan los maximos de absorbancia para una concentracion inicial de AM

Co = 0,355 meq/l. Observar que para la muestra M6 se realizé una dilucion (1:3).
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Figura C.2. Espectro de absorbancia de CH1. Figura C.3.Espectro de absorbancia de CH2.
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Figura C.4. Espectro de absorbancia de M6 (dilucion 1:3).

A continuacién se muestran las curvas de calibracion utilizadas para obtener la concentracién de

equilibrio de AM para cada fango:
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Figura C.5. Curva de calibracion AM para CH1 a 664 nm.
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Figura C.6. Curva de calibracion AM para CH2 a 664 nm.
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Figura C.7. Curva de calibracion AM para M6 a 664 nm.
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