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Resumen

Diversos materiales naturales han sido utilizados desde la antigiiedad por sus
propiedades terapéuticas, aun cuando se desconocia la composicion de los mismos y las
propiedades que le conferian dichos atributos. Entre ellos podemos mencionar a las
aguas, sales, fangos y arcillas. Los tres primeros suelen encontrarse asociados entre si en
sitios naturales tales como Copahue (Neuquén), o Laguna de Mar Chiquita (Cordoba,
Argentina), siendo aplicados sobre pacientes que presentan afecciones muy diversas,

con resultados curativos medibles.

En este trabajo fueron seleccionadas muestras de aguas y fangos de distintas
procedencias del pais, asi como arcillas regionales, sobre las cuales se llevaron a cabo
diversos estudios que contribuyen a comprender su potencial uso en terapéutica y
cosmética. Se avanz6 sobre un conocimiento detallado de la composicion fisicoquimica
de las aguas naturales seleccionadas, asi como un reconocimiento de las sales presentes,
tanto disueltas como precipitadas, a través de los diversos modos de cristalizacién de las

mismas y su evaluacion mediante microscopia.

También fueron evaluadas especialmente las propiedades térmicas en los fangos
analizados, asi como su capacidad adsorbente, en forma comparativa a la que presentan

las arcillas naturales tales como las esmectitas.

Tanto los componentes, con sus estructuras quimicas y composicion mineralogica,

como sus propiedades, definen el potencial terapéutico de estos materiales.
Palabras Claves: Aguas, sales, fangos, arcillas, terapéutica y cosmética.
Abstract:

Since ancient times, various natural materials have been used because of their
therapeutic properties, even when their composition and the properties that conferred
these attributes were unknown. Among them we can find the waters, salts, mud and
clays. The first three are usually associated with each other in natural sites such as
Copahue (Neuqueén) or Laguna de Mar Chiquita (Cordoba, Argentina). These materials
had been applied on patients with very diverse conditions and measurable healing

results were obtained.

In this work, samples of water and mud from different parts of the country were

selected, as well as regional clays. Several studies were carried out on the sample in
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order to understand their potential use in therapeutics and cosmetics. We advanced on a

detailed knowledge of the physicochemical composition of the selected natural waters.

In addition, we identified the present salts, both dissolved and precipitated, through the

different forms of crystallization and their evaluation by microscopy.

In the same way, thermal properties in the analyzed sludge were also evaluated, as well

as their adsorbent capacity. This capacity was compared to that presented by natural

clays, such as smectites.

The therapeutic potential of these materials, is defined by their components, as well as

their chemical structures, mineralogical composition and properties.

Keywords: waters, salts, clays, mud, therapeutic and cosmetic.
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1.1Introduccion

Desde tiempos remotos los seres humanos han utilizado materiales naturales
para usos externos asociados a la terapéutica y a la cosmética, llegando en algunos casos
a consumirlos incluso (practica conocida como geofagia). Entre estos materiales se
encuentran las aguas y los fangos, siendo los mas reconocidos a nivel mundial los
procedentes del Mar Muerto, ubicado en Israel y Jordania, resultando ser un referente a
nivel mundial del uso en terapéutica y cosmética de materiales obtenidos desde un

ecosistema natural.

Estos materiales no solo se utilizan en el sitio de localizacion del recurso natural,
sino que también se han desarrollado una serie de productos derivados de los mismos
que se comercializan en todo el mundo (Monasterio A., 2012; Baschini M. et al., 2010;
Monasterio A. et al., 2015)

En Argentina se encuentra una serie de lagunas salobres distribuidas en las
provincias de Cordoba, Buenos Aires, Santa Fe, La Pampa, Mendoza, San Luis, entre
otras, de las cuales se obtienen ya o pueden llegar a obtenerse materiales tales como

aguas, sales y fangos con esta clase de proposito.

Segun la Sociedad Internacional de Hidrologia Médica, los peloides (fangos,
barros) son «productos naturales formados por la mezcla de agua mineral, incluida la
del mar o lagos salados, con materias organicas o0 inorganicas, resultantes de acciones
geoldgicas y/o bioldgicas, utilizadas en terapéutica en forma de aplicaciones locales o
bafios». Diferentes propiedades en los fangos resultan relevantes al momento de su
aplicacion. En relacion a ellas puede verse mas o menos facilitada la aplicacién del
mismo sobre la piel, el intercambio de sustancias que realice con la misma, la capacidad

de conservacion del calor, etcétera (Maggio A., 2016).

La Hidrologia Médica, como rama de la Terapéutica, se ha incorporado
plenamente a la evolucion cientifica de nuestro tiempo mediante el estudio de la
composicion de las aguas minerales, sus acciones sobre organos y funciones en
organismos sanos Yy enfermos, la apreciacion precisa de los resultados terapéuticos, etc.
Se considera un agua mineromedicinal aquella solucion natural dificilmente
reproducible artificialmente, que por sus especiales caracteristicas fisicas quimicas y

bioldgicas (especialmente mineraldgica y temperatura), se ha acreditado como agente
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terapéutico. Durante el tratamiento, ademas de los efectos mecénicos y térmicos, se
produce la absorcion de los componentes minero-medicinales (transmineralizacion).
Este ultimo efecto no se produce en las practicas de hidroterapia y es aqui donde radica

la diferencia entre ambas técnicas (Maggio A., 2016).

Los depositos salinos costeros resultan abundantes, por ejemplo en cercanias de la
Laguna Mar Chiquita (Cordoba), Guatraché (la Pampa), Lago Pellegrini (Rio Negro) y
pueden aportar sales del tipo de la tenardita, sulfato de sodio y la halita ampliamente
utilizadas como sales de bafio. En este sentido, tanto desde dichos depdsitos salinos
como a partir de la evaporacion del agua de la laguna, pueden obtenerse sales con
importantes usos en terapéutica y cosmética (Monasterio A, 2012). A partir del
desarrollo de este proyecto se propone entonces caracterizar diversos materiales que
puedan ser potencialmente utilizados en salud, estética y cosmética, procedentes de
diferentes ecosistemas naturales, asi como propiciar la obtencion de sales a partir de

procesos de evaporacion de aguas naturales.
1.2 Objetivo general

» Evaluar propiedades de aguas, sales y fangos naturales y madurados, con el

proposito de poder utilizarlos en aplicaciones terapéuticas y cosméticas
1.3 Objetivos especificos

» Analizar composicién y propiedades de aguas naturales de diversas procedencias
y diluciones de las mismas para su potencial uso en técnicas de hidroterapia y

balneoterapia.

» Determinar las condiciones experimentales requeridas para producir
precipitacion de sales, a partir de sistemas acuosos salinos naturales, tales como

lagunas de aguas salobres.

» Determinar propiedades mas relevantes de fangos naturales y madurados para

ser utilizados como peloides.

» Analizar las posibilidades de secado y reconstitucion de fangos de uso

terapéutico.
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Capitulo I1-Caracterizacion de aguas naturales

En la Figura 2.1 se presenta un diagrama de trabajo, que se realizo para cada una de las
muestras de agua estudiadas y a continuacion en la Figura 2.2 se muestran las distintas
localizaciones de donde se efectuaron las extracciones de las muestras. Se seleccionaron
aguas procedentes de diferentes lugares del pais: Laguna de Mar Chiquita, Cordoba;
Agua del Arroyon, Rio Negro y Neuquen, Laguna Epecuén, Buenos Aires; Lago

Pellegrini, Rio Negro y Salina de Mendoza, Mendoza.

AGUAS

A 4 v

Caracterizacion Composicion
general quimica
v
¥ # Analisis fisicoquimico,
concentracion de aniones y
v'pH :
v Conductividad cationes.
‘onduetivida 7 Solidos disueltos totales (SDT)

Figura 2.1-Diagrama de trabajo para muestras de aguas

Argentina

9 193578 Mwerde o8

° Lajobsupti Havetirce

Figura 2. 2-Localizacion de las muestras naturales
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Descripcion del sistema natural elegido:

La laguna Mar Chiquita o Mar de Ansenuza, en lengua indigena, se encuentra en la
provincia de Cordoba, es la laguna mas grande de la Argentina y la quinta de aguas
salobres del mundo. Posee escasa profundidad y su superficie varia segun el agua
aportada por los rios. Cubre una superficie de aproximadamente 1.000.000 de Ha.

(6,25% de la superficie provincial)®.

La laguna de Epecuén es parte de un sistema endorreico de Lagunas Encadenadas del
Oeste de la provincia de Buenos Aires. Se encuentra a unos 7 Km al norte de la ciudad
de Carhué. Estudios realizados desde 1886 en adelante explican que la altisima
concentracion de minerales, que la hace hiper marina, es comparable Gnicamente con el

Mar Muerto.?

El Lago Pellegrini, es una depresion natural, se encuentra en la provincia de Rio Negro®
que se origind de manera artificial a partir de la construccién del Dique Ing. Ballester,
sobre el rio Neuquén. Cuenta con un solo afluente Ilamado Arroyon, que es un
desviador del dique sobre el Rio Neuquén. No tiene efluentes por lo que soporta un

proceso continuo de concentracion.

Salina de Mendoza, es una laguna con bafiados, formada por dos brazos principales y
varios mas pequefios del rio Atuel, que discurren por la planicie antes de alcanzar la

desembocadura al embalse El Nihuil.

En la Tabla 2.1 se presenta un detalle de las distintitas muestras indicando su lugar de

origen y sus respectivas identificaciones.

Tabla 2. 1-Lugar de las muestras y su identificacion

MC Mar Chiquita Cérdoba

EP Epecuén Buenos Aires
AM Salina de Mendoza Mendoza

LP Lago Pellegrini Rio Negro

AA Agua del Arroyon Rio Negro y Neuquén

! http://marchiquitacordoba.blogspot.com.ar/

2 http://www.conocelaprovincia.com.ar/lago-epecuen/

¥ Aguas y sedimentos costeros del Lago Pellegrini, Rio Negro: potenciales materiales de uso terapéutico
(“et al.” Débora Dietrich’, Massimo Setti’Ratl Barbagelata'Miria Baschini')
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2.2-Caracterizacion general de las muestras de aguas

2.2.1-Potencial de hidrogeno

La medicién del potencial de hidrogeno (pH) es sin duda una de las determinaciones
fisicoquimicas mas importantes que se efectia en los controles analiticos de calidad
que se realizan en las distintas etapas del proceso de potabilizacion de un agua a ser
suministrada a las poblaciones, como también en el tratamiento de aguas residuales.
Entre estas etapas puede mencionarse los tratamientos: acido — base, de neutralizacion,

ablandamiento, precipitacion, coagulacion, desinfeccion y control de corrosion.

La intensidad del caracter acido o basico de un sistema acuoso esté indicada por el pH o
la actividad de iones hidrogenos, teniendo esto una dependencia directa con la
temperatura. La alcalinidad se expresa en miligramos de CaCOs por litro, siendo esta la

suma de carbonatos y bicarbonatos que se explica mas adelante.
El pH se lo define como:
pH = —log [H30"]

La determinacion del pH se puede realizar de manera no muy precisa pero rapida,
mediante el empleo de tiras reactivas, 0 de manera mas exacta mediante el empleo de un
potenciometro, conocido como Peachimetro (pH-metro) que es un instrumento que
permite medir la diferencia de potencial entre dos electrodos: uno de referencia
(generalmente de plata/cloruro de plata) y un electrodo indicador de vidrio, que
consiste en una delgada membrana de vidrio que tiene la particularidad de ser sensible a

las variaciones del pH.
Procedimiento para la de calibracion del pH-metro:

1°- Se enjuaga la sonda de pH con agua destilada y se seca cuidadosamente ya que es un
electrodo de vidrio, se usan dos buffer para la calibracion del mismo, un buffer a pH: 4
y otro a pH: 7, se controla que la lectura de los mismos no difieran 0,1 unidades y que la
temperatura se mantenga en un rango de 24°C a 26°C.

2°-Luego de realizar la calibracion del equipo, se procede a leer el pH de la muestra,
controlar que la temperatura este entre los 24-26°C. Este analisis se debe hacer dentro
de las 24 horas una vez ingresada la muestra. En la tabla 2.2 se informan los datos
obtenidos de las muestras de aguas, MC, AA, LP, AM y EP.
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2.2.2-Determinacion de conductividad

Desde el punto de vista fisico-quimico, los conductores mas importantes son los del tipo
electroliticos, conocidos como electrolitos. Existen dos grupos de conductores
electroliticos, el primero esta conformado por sustancias puras (por ejemplo: las sales
fundidas) y el segundo por disoluciones. De éste ultimo los ejemplos mas
completamente estudiados son disoluciones de acidos, bases y sales en agua.

La conductividad eléctrica de las soluciones se relaciona con la corriente eléctrica, la
corriente eléctrica pasa a traves de una disolucion siendo la carga arrastrada por el
movimiento de aniones y cationes. Este  movimiento de los iones al momento de la
disociacion ocurre por solvatacion, que es la combinacion de las moléculas o iones del
soluto con las moléculas del solvente. ElI conductor es un material que ofrece una
minima resistencia al paso de la corriente eléctrica; por su parte, el inverso de la

resistencia especifica es conocido como conductividad.

Los fendbmenos estudiados relacionados con la electrolisis fueron estudiados por M.
Faraday (1832-1833), y la nomenclatura que utilizo, la cual es aun empleada hoy en dia,
fue ideada por W. Whewell. Los alambres o placas que conducen la corriente al interior
del electrolito y fuera del mismo son conocidos como electrodos, estos se denominan
anodo y catodo respectivamente. El primero es el unido al que, por conveccion, se
denomina polo positivo de la bateria, mientras que el otro esta conectado al polo

negativo.

Para explicar las observaciones efectuadas durante el paso de la corriente a través de un
electrolito, supuso Faraday que el flujo de la electricidad va asociado con el movimiento
de particulas cargadas, aunque no especulase acerca de su origen; éstas se denominan
iones (del griego: caminante). Las particulas que llevan una carga positiva y se mueven
en la direccion de la corriente eléctrica, es decir hacia el catodo, se conocen como
cationes, y las que teniendo una carga negativa se mueven hacia el &nodo, se denominan
aniones. Se supone que al llegar estos iones a los electrodos neutralizan sus cargas y se

depositan en forma de &tomos o moléculas normales.

Las disoluciones, al igual que los conductores metalicos obedecen la Ley de Ohm,
excepto en condiciones tan anormales como voltajes muy elevados o corrientes de
frecuencia muy alta. Si a un conductor de resistencia R se le aplica una presion eléctrica
o fuerza electromotriz (f.e.m.) de valor E, segun la Ley de Ohm la intensidad de la

corriente | que pasa es:
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Segun la ecuacién anterior, la corriente que pasa a través de un conductor dado, bajo la
influencia de una f.e.m. constante, es inversamente proporcional a la resistencia, la
cantidad 1/R sera una medida del poder conductor, y se denomina conductividad, como
se mencioné al principio. Viene expresada en ohmios reciprocos, esto es ohms™,
Ilamados frecuentemente mhos.

Para evaluar la conductividad de las soluciones, lo primero que se debe tener presente es
el tipo de corriente que debe ser utilizada: Si se utiliza corriente continua, la resistencia
variard con el tiempo, esto es debido al efecto de polarizacion de cargas, lo cual
generara una resistencia adicional en el sistema. Esto afectara en gran escala la facilidad
del paso de corriente a través del mencionado sistema. Este inconveniente puede
superarse si se realizan las medidas utilizando corriente alterna, con lo cual se evita

dicha polarizacion al irse invirtiendo alternativamente la corriente.

La resistencia de un conductor varia directamente con su longitud | (cm) e inversamente

con su superficie A (cm?); esto es:
R = p—Xl (ohms)

A
p es una constante, llamada resistencia especifica o resistividad de la sustancia
conductora. Esta es la resistencia en ohmios de una muestra de 1 cm de longitud y 1 cm?
de seccion.
La conductividad especifica que se designa por «, de una sustancia dada se define como
1/p (ohmios™x cm™); por tanto, la ecuacion anterior puede escribirse como:

1
- KXA

Si la conductividad de la disolucion es representada por 1 :

1 «kxA N
C= R= 1 (ohmios™")
De la ecuacién anterior se obtiene:
CXl
K= T

Donde [ /A se conoce como constante de la celda de Conductividad K, quedando
finalmente:
k=CxK
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La constante de la celda se determina, en la mayoria de los casos, con una disolucion de
cloruro de potasio, KCI.

En el laboratorio se cuenta con un instrumento para realizar mediciones de
conductividad, figura 2.3, llamado conductimetro que posee una celda de inmersion de
vidrio con electrodos de platino recubiertos con negro de platino coloidal. La constante
de la celda es de 1cm™. El conductimetro proporciona directamente el valor de « en
uS x cm™1 corregido a 20 °C. Como la conductividad depende de la temperatura, es
necesario referir todos los resultados a esta temperatura. Ademas, la conductividad
depende de la concentracion de la solucion y de las movilidades de los iones presentes
(Maron y Prutton, 1993). Los resultados medidos de las muestras se detallan en la Tabla
2.2.

Figura 2. 3- a-Conductimetro de campo, b-Conductimetro de mesada

Resultados:
Tabla 2. 2- Resultados de pH y Conductividad
. Conductividad
Sistema natural H
P (uS/cm)
MC 8,08 65700
AA 8,06 404
LP 8,20 3930
AM 8,80 45100
EP 8,96 164800
Conclusion

En la Tabla 2.2 se puede observar que todas las muestras de aguas procesadas, tienen un
pH que oscila entre 8 y 9 (Valor promedio 8,42). Esto estaria justificado teniendo en

cuenta que las muestras provienen de sistema naturales (lagos y rios) por lo cual es de
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esperar que contengan cantidades significativas de CO, disuelto como resultado tanto
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de la disolucion del didxido de carbono atmosférico como de la descomposicion

anaerébica de la materia organica.*

MC, EP Y SM tienen una conductividad mucho mayor que LP y AA. Esto se debe a que

contienen una gran concentracion de sales se explicara en la seccion 2.2.9.

2.2.3- 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 estd definido

por la presencia de las especies quimicas compatibles de: hidroxido (OH); carbonato
(CO%') y carbonato acido, hidrogenocarbonato o bicarbonato (HCO;).

Estas especies quimicas deberan estar compensadas en el sistema hidrico con cargas
positivas provenientes de bases minerales fuertes, como pueden ser Na*, K*, Ca*", entre
otras. El valor de pH es el que dependera de las proporciones relativas de todas estas
especies que pueden hidrolizar y que por lo tanto, determinan la concentracion de

protones.

A continuacion se presentan las reacciones quimicas que se pueden producir segun la
composicién de la mezcla OH/ COs%/ HCO3 que pueda tener el sistema hidrico en

estudio y cuando es valorado con un “4cido fuerte”.
OH~ + H;0%*e 2H,0
€O~ + H,0* & HCO;~ + H,0
HCO;~ + H;0% & H,CO; + H,0

Mediante el empleo de dos indicadores visuales acido — base como son la Fenolftaleina
y la Heliantina (Anaranjado de metilo) se puede determinar la composicion cualitativa y

cuantitativa de la mezcla que se encuentra presente en la muestra analizada.

Los intervalos de viraje de pH y cambio de color de ambos indicadores son los

siguientes:

@ Fenolftaleina: intervalo de pH 8,3 - 10 y cambio de color de incoloro a fucsia.
@ Heliantina: intervalo de pH 3,1 - 4 y cambio de color de rojo a naranja.

* Anexo N°1
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Es necesario realizar dos titulaciones, una empleando el indicador que presenta intervalo
de viraje de pH alcalino (Fenolftaleina) y una segunda empleando el indicador con

intervalo de pH acido (Heliantina).

A partir de las distintas relaciones que se pueden dar por comparacion de los volimenes
relativos de acido fuerte consumido para valorar las dos muestras de igual volumen se

puede determinar la composicion de la muestra.

En la Tabla 2.3 se presentan las distintas posibilidades para las relaciones de los dos
volumenes de acido consumido y las correspondientes especies quimicas presentes en
cada caso.

Tabla 2. 3- Relacion de volumenes en el anlisis de mezclas que contienen hidroxido,
carbonato y carbonato acido.

Relacion entre Ve y Vy para la
Componentes de la muestra titulacién de volimenes iguales de

muestra
NaOH V|: = VH

Na,CO, Ve=%Vy

NaHCO; VE=0yVy>0
NaOH Yy Na,CO, Ve> 1% Vy
Na,CO, Yy NaHC03 Ve<% Vy

Ve = Volumen de &cido requerido para el punto final con fenolftaleina; Vi = Volumen de
acido requerido para el punto final con heliantina — (Skoog, West, Holler, Crouch)

Una vez establecida la composicién de la solucion, con los volimenes de acido
consumido se puede proceder a determinar la concentracion quimica de cada

componente en la muestra.

La técnica empleada consisti6 en medir dos alicuotas de la misma muestra y
posteriormente colocarlas en sendos erlenmeyer de 250 mL. A uno se le colocé el
indicador fenolftaleina y a otro se le coloco heliantina. Posteriormente se procedio a
realizar la titulacion con una solucion de H,SO4 0,02 N, hasta obtener el cambio de

color de los respectivos indicadores.

Con los volumenes de acido consumido y previa identificacion de las especies quimicas
presentes (Tabla 2.3), se procedio a efectuar los calculos mediante el empleo de la

siguiente férmula:
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Viitulacisn (ML) X Equivalentes[anion] (%) x 1000 x f

Vah’cuota (m]-‘)

[HCO3] o [CO3 o [OH ](mg/D)=
Siendo:

% Viitwtacien: VOlumen consumido de H,SO,4 mililitros (mL).
“ Vaicuota: VOlumen de la muestra en mililitros (mL).

% Equivalentes[anion] (%): son los equivalentes del anion por la Normalidad

del acido sulfurico; 0,02N; el anion a utilizar se determina por la tabla 2.3. Los

equivalentes usados se calcularon de la siguiente forma:

mg

> eq.[0H]™ (28) =17 Zx0.027x 1L looomg

1000 mL 1gr

mg
— 0,34 —

> eq.[C05] 72 (ZE) = 0,60 =

— (mg\ _ mg

> eq.[HCO;]™ (=F) = 1,22 =&

% f: factor de correccion de la normalidad de H,SO4 (mL) es el resultado entre el
valor experimental que se obtuvo de la valoracion del acido sulfarico y el valor

tedrico, en este caso 0,02 N. El factor de correccién es 0,955.
Resultados

Los resultados obtenidos para las muestras que fueron procesadas oportunamente no
pudieron ser tenidos en cuenta, porque para todos los casos el volumen de la
fenolftaleina siempre fue igual al de la heliantina y ambos igual a cero, resultado no
coincidente con ninguna de la alternativas posibles presentadas en la Tabla 2.3, pero
ademas los mismos nos estarian indicando la no presencia de ninguna de las
especies quimicas posible: OH/ COs*/ HCO3 . No obstante este resultado obtenido
estaria acorde a lo esperado teniendo en cuenta que las muestras, por motivos
particulares y propios al procesamiento de las mismas, no pudieron ser procesadas
dentro de las 48 horas de ingresadas al laboratorio. En la figura 2.4 se muestra los
colores del punto final de titulacion con indicador fenolftaleina y punto final de la

titulacion con el indicador heliantina.
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Figura 2. 4- a) Punto final de titulacion a la fenolftaleina,
b) Punto final de titulacién a la heliantina.

2.2.4- Determinacion de durezas en aguas

La dureza del agua se debe a cationes metalicos polivalentes como los iones Ca** y
Mg®*. Este parametro suele medirse aplicando el principio de quelacién, siendo uno de
los quelantes mas comunes la sal disddica del acido etiléndiaminotetraacético,
Na,EDTA. Este acido es tetraprético (pK;=2; pK,=2,8; pK3=6,2; pK,4=10,3) y en su
forma desprotonada tiene seis sitios potenciales para formar un enlace con un ion
metalico: los cuatro grupos carboxilo y los dos grupos amino, cada uno de estos Gltimos

con un par de electrones no compartidos.
@ Determinacion de Dureza Total: lones Calcio y Magnesio

En la determinacion de dureza total con EDTA, hay varios equilibrios competitivos. El
pH de la disolucion se ajusta a un valor de 10+0,1 para mantener la estabilidad de los
quelatos, y la necesidad de mantener en solucién los iones metalicos; esto se consigue
con una solucion buffer (NH4CI/NH3) que forme complejos débiles con los metales, de

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

Como el EDTA vy sus complejos son incoloros, se afiade un indicador metalcromico
(complexométrico), como es el negro de eriocromoT (NET), para facilitar la deteccion
del punto final. EI NET es triprético (HsY") y su forma principal a pH 10 es el anién
divalente de color azul, H,Y* . 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?*.

A medida que se afiade EDTA, se combina primero con Ca?* y después con Mg?* en
funcion de los complejos [YCa]*'y [YMg]* . Cuando el EDTA compleja todo el Mg?*
libre, elimina el Mg?* del complejo rojo con NET formandose el color azul del

indicador:

H,Y?™ + Ca?* & [YCa]*” + 2HY
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H,Y?™ + Mg?t & [YMg]?  + 2H*
NET Mg (rojo) + H,Y?~ & [YMg]?>~ + NET?™ (azul) + 2H*

La sal Na,EDTA también forma complejos estables con los iones 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 los iones Fe, Pb, Zn o Cu. ElI Mn en estado de oxidacién mayor

que 2, reacciona rapidamente con el indicador, siendo necesario reducirlo a bivalente

con el agregado de clorhidrato de hidroxilamina.

Para la determinacién de concentracion de dureza total se utiliza la siguiente ecuacién:

Vepta X Mgpra X PM cacos X 1000

m
Dureza total (Tg O ppm de CaCO3) =

Valicuota

Donde:
“* Vepra: Volumen consumido de EDTA (mL)
“+ M: Molaridad del EDTA (0,0118 M)
“* PMcacos: Peso molecular del CaCO3 (100 g/mol)
“* Valicuota: VOlumen utilizado de la muestra (mL)

Se realizaron titulaciones por duplicado para determinar la concentracion de dureza
presente en las distintas muestras de agua. Se titul6 con una solucién de EDTA
concentracion 0,0118 M hasta observar cambio de color del indicador, registrando el

volumen consumido de EDTA (mL).
Resultados

A continuacion se muestra el calculo correspondiente de la determinacién de
concentracién de Ca** y Mg®* (mg/L) para MC, a modo de ejemplo; el resto de los
valores obtenidos se representan en la tabla 2.4, en esta misma se presentan resultados

finales con sus respectivas correcciones por el factor de dilucion.
@ Laguna Mar Chiquita
Los valores de volumen obtenidos en las titulaciones fueron los siguientes:

V=0,78mL V,=0,8 mL
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100g
mol

0,78mLx0,0118 M x x 1000

30mL

mg
Dureza (TO ppm de CaCO;3) =

m
Dureza (Tgo ppm de CaCO3) = 30,68 mg/L

Tabla 2.4- Resultados de dureza total en mg/L

Muestra Solucién EDTA (mL) Dureza Total (mg/L CaCOs)
Muestra | Dilucion
(mL) V1 V2 1 2 Promedio

MC 1/100 30 0,78 0,80 3068 3147 3108
AA 1 10 1,52 1,54 179 182 181
LP 1 10 4,90 4,90 578 578 578
AM 1/100 30 0,92 0,94 3619 3697 3658
EP 1/100 30 0,40 0,38 1573 1495 1534

Figura 2. 5- Determinacion de Dureza Total en la muestra “AA” agua del Arroyén, indicador NET, a-
antes de la titulacion, b- Punto final de la titulacion con EDTA.

<+ Determinacion de calcio

Para la determinacién de calcio se realiza una valoracién, utilizando la sal disddica,
Na,EDTA- 0,0118 M, para lo cual se debe ajustar el pH a 12,5 utilizando una solucion
concentrada de NaOH al 50% (m/m). En este caso se utiliza el indicador metalcrémico,
calcdn, de color azul, el cual forma con los iones calcio un complejo coloreado purpura,
a este valor de pH el magnesio no forma ningun tipo de complejos. Por lo tanto el
indicador calcén permite la determinacion de calcio en presencia de magnesio. Al llegar

al punto de equivalencia se observa un color azul brillante, figura 2.6.

Para las mismas muestras de agua, se llevd a cabo la determinacion de la concentracion
de calcio (mg/L de CaCOs3), se detallan en la Tabla 2.5.

La concentracién del cation calcio se calcula de la misma forma que para dureza Total:

VepTa X MgpTA X PM (403 X 1000

m
[Ca?™] (Tgo ppm de CaCOB) =

Vall’cuota
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o Muestra | Solucién EDTA (mL) [CaZ%*] (mg/L CaCO;)
Muestra | Dilucion
(mL) )
V1 V2 1 2 Promedio
MC 1/100 30 0,46 0,44 1809 1731 1770
AA 1 10 1,10 1,10 130 130 130
LP 1 10 2,70 2,62 319 310 314
AM 1/100 30 0,66 0,70 2596 2753 2674
EP 1 2 0,40 0,42 236 248 242
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@ La cantidad de calcio esta expresada en mg/L de CaCQg, entonces para obtener
la cantidad de [Ca?*], se realiza el siguiente calculo:

40,0gCa%*
100g CaCO5

Expresado en mg/L, tenemos: [Ca*] = 708 mg/L

x 1,7700g CaCO5 = 0,7080g Ca?*

@ La cantidad de magnesio esta expresada en mg/L de CaCOg, este valor se calcula
haciendo la diferencia entre dureza total y concentracion de calcio en carbonato
de calcio. Una vez calculada la diferencia se realiza el mismo razonamiento que
para el catién calcio:

Entonces la cantidad de Mg?* se calcula:

24,30gMg?*
100g CaCO4

Expresado en mg/L, tenemos: [Mg?*]= 325,0 mg/L

x 1,3373g CaCO; = 0,3250g Mg2*

La concentracién de Ca?* y Mg?* (mg/L) finales se presentan en la tabla 2.6.

Tabla 2. 6- Resultados de la concentracion de Dureza Total, Ca** y Mg®* en mg/L.

(mg/L CaCOy) (mg/L)
e | e | ey | Mg | Mg [ rcat
MC 3107 1770 1337 325 708
LP 578 314 264 63 52
AM 3658 2675 983 236 126
EP 1534 242 1292 310 1070
AA 180 130 51 12 97
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Figura 2. 6- Titulacion de la muestra “AM” Salinas de Mendoza, indicador Calcon, a-Antes de la
titulacién, b- Punto final de la misma.

2.2.5- Determinacion de cloruros

La determinacion de cloruros se lleva a cabo mediante el método del nitrato de
mercurio Hg (NO3),, segun métodos normalizados para el analisis de aguas potables y
residuales (17 Edicion, 1989). EI fundamento de esta técnica se basa en la formacion de
cloruro de mercurio (I1), 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 formacion, en el punto final, de un complejo de mercurio —

difenilcarbazona (DFC) con un viraje de color de amarillo a violeta (Dietrich, 2014).
Las reacciones son las siguientes:
Hg?* + 2C1~ - Cl,Hg
Cl,Hg + DFC - Cl,Hg — DFC

Los reactivos a utilizar son los siguientes:

# Solucion patron de cloruro de sodio, NaCl (0,500 mg /mL)

# Solucion de nitrato de mercurio, Hg(NO3) , (0,0141 N)

# Solucion indicadora mezcla de difenilcarbazona y azul de bromofenol.

# Solucion de acido nitrico, HNOs(aprox. 0,2 N)
Procedimiento

1. Tomar un volumen definido de la muestra o una dilucion de ella en un Erlenmeyer, la
cual debe contener al menos de 10 mg de cloruro; para ello se mide previamente la
conductividad que debe estar en un rango de 200-300 puS.

2. Agregar 10 gotas de indicador mixto; la solucion se pone de color lila.
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3. Agregar gota a gota acido nitrico 0,2 N, HNOg, hasta que el color cambie a amarillo

{VERSy,

(pH 3,6), luego de este punto de color se agregan 5gotas mas del mismo
4. Enrasar la microbureta con el agente titulante Hg(NO3) , de normalidad 0,0141 N

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

violeta.
Se observa los cambios de colores en la figura 2.7.

Parte experimental

A las muestras mencionadas: MC, AA, LP, AM y EP se les determind la concentracion
de cloruros mediante la titulacion detallada anteriormente. Una vez obtenidos los
valores del agente titulado consumido, se hizo el calculo de la concentracion de cloruros

mediante la ecuacién correspondiente:

_, (/Mg (Vtitulacién - Vblanco) X NHg(N03)2 X 1:’MCI‘ x 1000
(] (T) =

Valicuota

Donde:
9 Vitulacion: Volumen del titulante consumido (mL).
@ Vylanco: Volumen del blanco; 0,09 mL
@ N ygno,), : Normalidad experimental del Hg(NOs); ; 0,01661 N
Q@ V,jicuota : Volumen de la muestra (mL)
@ PMc,- : peso molecular del cloruro; 35,45 g/mol.

Resultados

Tabla 2.7- Resultados de las concentraciones de cloruro de las muestras

volumen o Agente titulante(mL) Concentracién de CI" (mg/L)
Muestra t Dilucion

muestra V1 V2 [CIT1 [CIT2 | Promedio
MC 5 1/100 1,93 1,88 21669 21080 21374
AA 15 1 0,84 0,89 29 31 30
LP 2 1 3,19 3,21 913 918 915
AM 5 1/100 0,80 0,76 8361 7890 8125
EP 2 1/100 2,60 2,61 73897 74192 74044
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Figura 2. 7- Agua de Mar Chiquita (MC), a-Primer punto de color al agregar el indicador mixto, b-Punto
final de la titulacion.

2.2.6-Determinacion de sulfatos: Método Turbidimétrico

Se define el término tubidimetria y nefelometria:

Turbidimetria: es la medicion de la luz transmitida a través de una suspension, tiene la
ventaja de permitir la valorizacion cuantitativa, sin separar el producto de la solucion.

Las mediciones, pueden efectuarse con cualquier espectrofotometro.

Nefelometria: mide la luz dispersada en direccidn distinta a la luz emitida (generalmente
con angulos que oscilan entre 15 y 90°). Utiliza como instrumento el nefelémetro (en el
que el detector se ubica con un angulo que oscila entre 15 y 90° ej. a 90°). Se suele
utilizar para concentraciones mas diluidas. Permite mayor sensibilidad con
concentraciones menores de particulas suspendidas. Constituye un metodo mas exacto

para la medida de la opacidad.
Espectroscopia UV-Visible

Para que la radiacion electromagnética incidente, interaccione con la materia tiene que
tener una longitud de onda, A, del mismo tamafio o menor que las dimensiones del
cuerpo irradiado. Es por ello que la radiacion de la region del ultravioleta (= 1-400 nm)

nos permite obtener informacion de las transiciones electronicas de las moléculas.

La espectroscopia UV-Visible se basa en el analisis de la cantidad de radiacion
electromagnética (en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que
puede absorber o transmitir una muestra en funcion de la cantidad de sustancia presente.

Figura 2.8
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Longitud de onda (metros)
Radio Microondas Infrarojo Visible Ultravioleta Rayos-X Rayos Gamma
103 102 10 5x106 108 1010 1012

A ZAVAVAVALIII|

Del tamaiio de...

Bjf~ad & v e

Edificies  Humanos Abeja Alfiler Protozoarios Moléculas Atomos Nucleo Atémico

Frecuencia (Hz)

104 108 1012 1015 1016 1078 1020
Temperatura de los cuerpos emitiendo la onda (K)

' .
1K 100K 10,000 K 10 Millones K

Figura 2. 8- Espectro electromagnético

Todas las técnicas de absorcion suponen que cuando una radiacion incide sobre una
muestra se produce una absorcion parcial de esta radiacion, lo que hace que se produzca
una transicion entre los niveles energéticos de la sustancia: atomo, molécula o ion, X,
pasando esta al estado excitado, X*, el resto de radiacién es transmitida. Asi analizando

una u otra podemaos relacionar la cantidad de especie activa presente en la muestra.

Es

hv X+hv = X*

AE X* 2 X+hv (vev)

Eo

Niveles energéticos sustancia X

AE =Ef—Ey=hxv

AE es caracteristico de cada sustancia, lo que nos proporciona un andlisis cualitativo de
un analito en una muestra. Ademas la cantidad de E absorbida o transmitida es
proporcional a la concentracion de X con lo que también podemos hacer un analisis

cuantitativo.

La proporcionalidad ente intensidad de luz absorbida o transmitida y la concentracion

de analito viene definida por la ley de Lambert-Beer.
Ley de Lambert-Beer

Es el resumen de dos leyes que nos permiten relacionar la fraccién de radiacion

absorbida con la concentracion del analito y el espesor del medio. Se cumple para
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cualquier proceso de absorcién en cualquier zona del espectro y se basa en que cada

unidad de longitud de onda a través de la cual pasa la radiacién absorbe la misma

fraccion de radiacion.

Si tenemos un haz de luz monocromatica, “Ip”, que pasa a través de un material de
espesor, “I”, la disminucion de la intensidad de luz transmitida, “I”, serd proporcional al

camino recorrido y a la concentracion de la sustancia absorbente, “C”.
I = Ilyxexp(-exlxc)

El factor de proporcionalidad, “€”, se denomina absortividad molar y est4 relacionado

con la probabilidad de absorcion de radiacidn por parte de la sustancia en analisis.
Tomando logaritmos y reorganizando la ecuacién tenemos:
Logl = —(exlxc)xLogl,

Iy
LogT =e¢exlxc

Donde: Log % se denomina absorbancia (A)

A= ¢sxlxc

Cada sustancia tiene un espectro de absorcion caracteristico que dependerd de la
configuracién electrénica de la molécula, &omo o i6n y de los posibles transitos
electrénicos que se puedan producir con la radiacion que incide sobre ella.

Espectrofotémetro

El espectrofotometro es el equipo que se utiliza para medir la absorcion o transmision
de luz por parte de una muestra, consta de las siguientes partes:
® Fuente de luz: ldmpara que emite una luz policromatica, es decir que contiene

distintas longitudes de onda con distintas intensidades, lo.

1

| Sistema Optico: a través de filtros, lentes y redes de difraccion se focaliza el haz

de luz y se selecciona una longitud de onda fija.

|

' Compartimiento muestra: es donde se coloca la muestra, normalmente una
cubeta de lcm de paso Optico, sobre la que se hace incidir el haz de luz
monocromatica

® Sistema 6ptico: recibe la luz transmitida por la muestra, la focaliza y selecciona

por longitudes de onda
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m Detector: recibe la sefal de la intensidad de la luz transmitida a cada longitud de

onda y la transforma en sefial eléctrica que un ordenador pueda procesar.

En la figura 2.9 se observa el recorrido del haz de luz hasta llegar al detector, lo que se
lee es la intensidad con que llega el haz de luz al pasar por la muestra, el software

transforma la intensidad de luz por absorbancia, como ya se describi6 anteriormente.

>

Detector

Cubeta con
muestra

rendija

Prisma

O rendija

Fuente de rem

Figura 2. 9-Partes y funcionamiento de un espectrofotometro
La determinacion de sulfatos se realizO mediante la utilizacion de equipo
espectrofotometro UV- visible (T60 Quik Operate Guide), Figura 2.10, con el cual se
mide la dispersion de la luz a pasar el haz por la cubeta y muestra, que contiene
cristales de sulfato en suspension, es decir que se basa en la turbidez. El ion sulfato
precipita en medio acido con cloruro de bario (BaCl,) formando cristales de sulfato de
bario (BaSO,) de tamafo 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.

—‘l

Figura 2. 10- Equipo espectrofotémetro
Para la curva de calibracion se selecciona la longitud de onda méaxima a la que absorbe
la sustancia y utilizando las muestras patrén se puede obtener los datos de absorbancia
en funcién de la concentracion, que debidamente representados dan lugar a una curva
(Ecuaciéon Lambert-Beer) de calibracion. Esta curva sirve como analisis cuantitativo de

una sustancia determinada.
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Parte experimental
Reactivos:
@ Cloruro de bario cristalizado (BaCly,)
@ Solucidn alcohélica de glicerina
@ Solucidn 4cida de cloruro de sodio (NaCI/HCI)
@ Solucidn patrén de sulfato de sodio Na,SO,4 (0,09 mg/mL)

Se preparan tubos de soluciones patron de Na,SO,, en cada uno se coloca el siguiente
volumen de la solucion patron con micropipeta: 0,00; 0,15; 0,60; 0,90; y 1,20 MI. A
cada uno agregar 1mL de solucion glicerina/alcohol, 0,5mL de solucion (NaCI/HCI) y
completar con agua destilada hasta 6,5 mL de volumen final. Colocar cloruro de bario
(BaCly), con punta de espatula, y mezclar en vortex. Luego medir la transmitancia en el
espectrofotometro a 460nm de longitud de onda y con cubeta de 1 cm de ancho. Cada
vez que se quiere realizar una medicion, se debe llevar a cabo previamente, la curva de
calibracién correspondiente. Se determinan los datos y resultados en la tabla 2.8. La

gréfica de la curva de calibracion, figura 2.11, se ajusta realizando una regresion lineal.

Tabla 2. 8- Datos y resultados de la curva de calibracion

Muestra | [SO,?] | Glicerina | NaClI/HCI | H,0O BaCl, | Transmitancia | [SO.?]
patrén (mL) (mL) (mL) (mL) (9) (%T) (mg/L)
pO 0 1 0,5 5,00 =1 100 0
pl 0,15 1 0,5 4,85 ~1 97,6 2,1
p2 0,3 1 0,5 4,70 ~1 96,2 4,2
p3 0,6 1 0,5 4,40 =1 914 8,3
p4 0,9 1 0,5 4,10 ~1 86,6 12,5
p5 1,2 1 0,5 3,80 =1 82,3 16,6

Evelyn Gamboa

10
Concentracion (mg/L)

% 60 -

'E 40 1 y = -1,0719x + 100,14

S 20 - R2=0,9981

|_ 0 T T T 1
0 5 15 20

Figura 2. 11-Regresion lineal de la curva de calibracion
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Determinacion de SO,% en el sistema natural elegido

Para la determinacion de la concentracion de SO,* (mg/L), en MC, AA, LP, AM y EP
se procedio de manera similar a como fueron procesadas las soluciones patrén de

Na,SOy, se trabajo por duplicado.

Con el fin de poder obtener en las muestras, valores de concentracion que estuvieran
incluidos en el rango de trabajo de la curva de calibracién para los SO,* (figura 2.11)

se procedio a efectuar diluciones que

fueron efectuadas tomando como referencia los valores de conductividad de las mismas.

Los resultados obtenidos se observan en la tabla 2.9

Resultados
Tabla 2. 9- Concentracién de sulfatos en las muestras analizadas.
i [SO,] [SO,"] -
(o) (0)

Muestras V (ml) Dilucién %0T ) (A) (mg/L) %T (B) (mg/L) Promedio
MC 0,5 1/100 91,5 10478 93,1 8538 9508
AA 0,5 1 93,8 77 93,7 78 77
LP 4 1/100 98,1 309 96,3 582 445
AM 1 1/250 90,65 14386 90,71 14295 14341
EP 0,1 1/100 94,91 31714 95,5 28137 29925

%T y): Porcentaje de transmitancia

2.2.7- Determinacion de sodio y potasio

Fotometria de llama

La determinacion de sodio y potasio se realizd utilizando como técnica analitica
fotometria de Ilama. Esta técnica de analisis, que sirve para la determinacion de
elementos alcalinos y alcalinotérreos, se basa en la excitacion de electrones de un atomo
por la energia térmica de una llama. Los electrones (inestables) ceden su exceso de
energia al ambiente al pasar de un estado de mayor a otro 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. En
condiciones constantes y controladas, la intensidad luminosa de la longitud de onda
producida por cada uno de los atomos 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.
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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
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.

Parte experimental

Para determinar los iones Na' en cada muestra de agua se realiza una curva de
calibracion utilizando soluciones de concentraciones patrones de 1, 2 y 3 parte por
millon, ppm, midiendo la intensidad de emisién para cada una de ella, ajustando
inicialmente el equipo a cero. Para la curva de calibracion correspondiente a los iones
K" se utilizan soluciones patrones de 0,2; 0,4 y 0,6 parte por millon, ppm, ajustando
inicialmente el equipo a cero. Los resultados de las lecturas se observan en las tablas
2.10y 2.11 y se grafican los puntos haciendo un ajuste lineal, obteniendo asi la ecuacion
de la recta, figuras 2.13 y 2.14. Una vez obtenidos estos datos, se mide la intensidad de
emisién para cada muestra, realizando dilucion si fuera necesario. En la figura 2.12 se

muestra el fotdbmetro de llama utilizado para la cuantificacion de sodio y potasio.

Figura 2. 12-Fotometro de Ilama

En las tablas 2.11 y 2.13 se muestran los resultados de la concentracion de Na* y K* en
(mg/L) y (meg/L) de MC, AA, LP, AM y EP respectivamente.

Tabla 2. 10- Valores de las soluciones patrones de Na+ para la curva de calibracion

Curva Calibrado
[Na+] ppm Lectura

0 0

1 11,5
2 20
3 30
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Figura 2. 13-Curva de calibracion del ién Sodio
Resultados:
Tabla 2. 11- Concentracion de Na** del sistema natural elegido
S [Na+]ppm [Na+]
Muestra | Dilucion | Lectura dilucion [Na+]ppm meq/L
MC 3/50000 7 0,65 10829 471
LP 3/5000 6 0,55 913 40
AM 3/25000 12 1,16 9645 419
EP 1/40000 15 1,46 58477 2542
Tabla 2. 12- Valores de las soluciones patrones de K*
K" Lectura
0 0
0,2 0,4
0,4 0,8
0,6 1,3
z Curva (K*)
2 1,4 -
5§ 12-
5 1 -
=]
S 08 -
g 06 y = 2,15% - 0,02
S 04 R2=0,9968
sy 0,2
>
g O T T T 1
- 02 0.2 0,4 0,6 08
[K* ] (ppm)
Figura 2. 14- Gréfica de la linea regresion de la curva del i6n potasio
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Resultados:
Tabla 2. 13- Concentracion de K* del sistema natural elegido.
- [K']ppm : [K']
Muestra Dilucion Lectura dilucion [K Tppm meq/L
MC 1/500 0,9 0,43 214 55
LP 1/50 1,15 0,54 27 0,7
AM 1/250 1 0,47 118 3
EP 1/2500 1 0,47 1186 30,5
Conclusion

Las aguas LC, AA, LP, AM y EP dieron como resultado de los analisis fisicogquimicos,
que el agua de EP contiene un porcentaje mayor Na’* asi como también del CI', esto
tiene concordancia con el valor de la conductividad, tabla 2.1, luego el agua MC
contiene mayor porcentaje de Na**, CI"y SO,* también tiene concordancia con el valor
de conductividad.

AM tiene mayor porcentaje Na** y SO,”, y en escala sigue el LP. Estos valores se

pueden observar en la figura 2.15.

QL 100

I

= 80

[¢b]

o 60

(@)

(a 40 CI—
5042-

o Mg 2+
0 Ca2+

MC LP AM EP
HCa2+ Mg2+ BK+ SO42- mCl- Na+

Figura 2. 15- Porcentaje de miliequivalentes totales de aniones y cationes en funcién de cada anién y
cation calculado

Otro tipo de analisis fisico quimico es la determinacion de sélidos disueltos totales que
se encuentran en las muestras, este es otro pardmetro que se relaciona con la salinidad y
a su vez con la conductividad, a continuacion se detalla las distintas técnicas para

solidos y cudl fue la utilizada.
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2.2.8-Sélidos
Los sélidos serefieren a la materia suspendida o disuelta en aguas potables,
superficiales y salinas, asi como en aguas residuales domésticas e industriales. Los
solidos pueden afectar adversamente la calidad del agua o del efluente de varias
maneras. Las aguas con alto contenido de solidos disueltos generalmente tienen un
sabor agradable inferior y pueden inducir una reaccion fisiologica desfavorable en el
consumidor transitorio, por lo que es deseable un limite de 500 mg de s6lidos disueltos /
L para aguas de consumo. Los analisis de solidos son importantes para controlar los
procesos de tratamiento del agua y de aguas residuales y evaluar el cumplimiento de los

requisitos reglamentarios.

Solidos fijos: son los sélidos totales, suspendidos o disueltos que permanecen en una
muestra después de la ignicion durante un tiempo especifico a una temperatura
especifica. Las determinaciones de soélidos fijos y volatiles no se distinguen
precisamente entre materia orgdnica e inorganica porque algunos compuestos
inorganicos se pueden perder durante la ignicion. La materia organica se puede
caracterizar mejor a través de los métodos de carbono organico total como la demanda

quimica de oxigeno (DQO) y demanda bioquimica de oxigeno (DBO).

Solidos sedimentables: el material de una muestra que sale de la suspensién dentro de

un periodo definido. Esto puede incluir material flotante, dependiendo de la técnica

utilizada.

Solidos totales disueltos (TDS): es la porcidn de sélidos totales en una muestra de agua

que pasa a través de un filtro con un tamafio de poro nominal de 2,0 um (o menor) en

condiciones especificas.

Solidos totales: es el material que queda en un recipiente después de la evaporacion y el
subsiguiente secado en estufa a wuna temperatura definida. Los soélidos
totales incluyen sélidos suspendidos totales y solidos disueltos totales, que se separan
fisicamente mediante filtracion. EI hecho de que una particula de sélidos se filtre hacia
la porcidon "suspendida” o "disuelta” depende principalmente del grosor, el éarea, el
tamafio de los poros, la porosidad y el tipo de soporte de un filtro, asi como la

naturaleza fisica, el tamafio de las particulas y la cantidad de solidos filtrado.
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Solidos suspendidos totales (SST): es la porcion de solidos totales en una muestra

O

VERS,
S 24

acuosa retenida en el filtro. Algunas arcillas y coloides pasaran a través de un filtro de 2

um.

La temperatura de secado, la duracion del calentamiento y la matriz de la muestra
pueden afectar la pérdida de peso debido a la volatilizacion de la materia orgénica, el
agua ocluida mecénicamente, el agua de cristalizacion y los gases de la descomposicién
quimica inducida por el calor. También pueden afectar el aumento de peso debido a la
oxidacion. Cuando las muestras de liquido se colocan directamente en cualquier estufa,
calentado por encima de la temperatura de ebullicion, pueden salpicar y perder parte del
parametro de interés. Por lo tanto, las muestras se pueden evaporar a sequedad o casi a
sequedad a una temperatura inferior a la ebullicion con un bafio de vapor, placa caliente

u horno antes de secarlas a peso constante segun las especificaciones del método.

Los residuos secos en 103- 105 ° C pueden retener tanto el agua de cristalizacion y un
poco de agua mecanicamente ocluida. El agua ocluida, la materia organica y la pérdida
de carbonato como el diéxido de carbono (CO,) pueden reducir significativamente el
tiempo de secado. Los residuos secados a 180 + 2 ° C deben perder agua ocluida

mecéanicamente, pero también pueden perder materia organica y algunas sales.

Secar las muestras a peso constante si es posible; esto implica multiples ciclos de
secado, enfriamiento y pesaje para cada muestra. Los resultados para los residuos con
alto contenido de aceite 0 grasa pueden ser cuestionables debido a que tales muestras
son dificiles de secar a peso constante en un plazo razonable. Cualquier muestra que no
alcance un peso constante debe calificarse indicando el nimero de ciclos de secado y el

cambio de peso final.
Procedimiento Solidos disueltos totales:

El procedimiento consistié en poner a evaporar las muestras de agua, para ello se
pesaron las capsulas de porcelana vacias, luego se les agrego a las capsulas 100 mL de
la muestras elegidas y se colocaron en estufa a 70 °C, dejandolas durante cuatro dias
hasta desecacion total. Después de este periodo se pesaron nuevamente las capsulas,
determinando por diferencia de masa, la cantidad de sales disueltas totales en las
muestras (g/L). En la tabla 2.14 se muestran los resultados de sales por evaporacion y
solidos disueltos totales medidos con equipo de campo.
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Tabla2. 14- Concentracién de sélidos disueltos totales por evaporacion y mediciones del equipo

del campo
Sistema | Evaporacion | STD*
natural (g/L) (g/L)
MC 51,0 77,1
LP 3,0 3,06
AM 42,0 52,9
EP 179,0 228,2
AA 0,2 0,25

SDT*: Medicion equipo de campo

Figura 2. 16- a-Muestras de aguas antes de poner a evaporar, b-sales disueltas totales de la Laguna de
Epecuén, evaporada toda el agua.

Conclusion

Dado que los métodos son diferentes, los resultados presentan diferencias en la
exactitud de los valores, sin embargo, estan todos dentro del orden numérico. Esto se
debe a que el método de campo relaciona una propiedad del sistema con la cantidad de
solidos disueltos y en algunas situaciones puede sobrestimar este valor y en otras
subestimarlo. Sin embargo, la pérdida de exactitud es tolerable, ya que si bien esto
puede ser una desventaja, el método de campo presenta la ventaja de ser rapido y
econdmico y por tanto, se pueden realizar un gran nimero de medidas en un corto
espacio de tiempo, a diferencia del método de laboratorio, que es el método oficial (méas
preciso y exacto) pero que demora mucho mas tiempo. Por lo dicho, el método de
campo nos brinda una idea "in situ" bastante aproximada y rapida del contenido de
solidos disueltos, y el método de laboratorio nos permite aproximarnos con mayor

exactitud al valor real de este parametro.

2.2.9 Salinidad

Los sistemas salinos de lagunas y lagos presentan diferentes sales, entre las cuales es
més comudn encontrar NaCl, KCI, SO,*, entre otras, que pueden ser determinadas
mediante diferentes metodologias, algunas mas directas que otras, y permiten el

reconocimiento de las caracteristicas y composicion de dichos sistemas. En ellos la
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acumulacion de sales se ha ido conformando durante procesos de disminucion y
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elevacion del nivel de las aguas, lo que influye en la variabilidad de los valores
dependiendo del lugar y el momento. El agua ingresa a estos sistemas por el aporte de
afluentes, rios, canales, agua subterranea y se pierde predominantemente por el proceso
de evaporacion. Las sales permanecen disueltas en ese sistema, y cuando la evaporacion

supera la cantidad de agua que ingresa, la concentracién salina se incrementa.

La salinidad es la cantidad de gramos de solidos disueltos en 1kg de agua; dado que la
determinacion del contenido total de sales requiere de analisis quimicos que consumen
mucho tiempo, se utilizan en sustitucion métodos indirectos para estimar la salinidad,
como lo es la conductividad. La relacién salinidad - conductividad depende de la

naturaleza de las sales presentes.

Cuando se dispone de soluciones naturales o preparadas en el laboratorio, con elevada
concentracion de iones, la lectura de conductividad que se realiza con los equipos
correspondientes, se ve afectada por la formacion de pares ionicos, que disminuyen en parte
la capacidad conductora de ese sistema. Por esa razon se recurre a la preparacion de
diluciones cuyas medidas de conductividad se correspondan con sistemas en los que los
pares ionicos no alcancen a formarse, teniendo presente que las soluciones diluidas
tienden a comportase idealmente, mientras que las concentradas no lo hacen, por eso se

preparan diluciones para realizar las curvas de calibracion (Baschini, 2014).

Esto se debe a que la variacién de la conductividad equivalente de un electrolito® en
funcion de la raiz cuadrada de la concentracion es una linea recta. Aparecen dos tipos
diferentes de comportamiento: aquellos electrolitos que presentan esencialmente
variacion lineal, se les agrupa entre los electrolitos fuertes; mientras que, los que se
aproximan a la conductividad limite de forma casi tangencial, estan agrupados como

electrolitos débiles.

La conductividad del electrolito a dilucion infinita se considera como resultado de las
contribuciones de las dos clases de iones individuales que forman al electrolito. De esta
forma, se introducen los conceptos de conductividades iénicas equivalentes, que para

dilucion infinita permiten establecer que:

Ao =o' + Ay~ (Idealidad)

5Kohlraush Friedrich Wilhem George (1840-1910) Fisico, dej6 importantes memorias sobre la conductividad
de los electrolitos.
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La conductividad a dilucién infinita de un electrolito depende de las contribuciones

independientes de los iones que lo conforman. La independencia de estas contribuciones

se pone de manifiesto al comparar electrolitos que tienen algun i6n comun.

Tabla 2. 15- Conductividades molares a dilucién infinita (1°, S x (cm? /mol)) para distintos

iones a 25°C

Cation A+(S cm? mol™) Anion A.(S cm? mol™)
H* 349,6 OH 199,1
Na* 50,1 ol 76,4
K* 73,5 Br 78,1
zZn* 105,6 S0,* 160,0
Mg* 106,1 Ac 40,9
NH," 73,4 Fe(CN)g" 4423
Ba** 127,2 I 76,8

Con el objetivo de utilizar la medida de conductividad como parametro para determinar
los componentes salinos de las muestras de agua, se construyeron curvas de calibracion
con soluciones de concentracion conocida de sustancias usadas como referencia: KCI,
Na,SO4, CaCO3;, CaSO4 y NaCl. Se eligieron dichas sales porque son las que mas
comunmente se encuentran en los sistemas naturales, y el KCI porque sus soluciones se

usan como patrones de calibracion de conductividad.

Procedimiento

Se prepararon soluciones patrén con las sales mencionadas, considerando los valores de
solubilidad®, se disolvi6 la masa correspondiente en agua destilada a un volumen final
de 100 mL en matraz volumétrico, se realizo las curvas de calibracion de cada patron,
conductividad en funcion de los mg/L.

Los mg/L calculados se determinaron teniendo presente la concentracion de la solucién
de KCI, la cual fue preparada pesando exactamente 562,4 mg y disolviendo en volumen
final de 100 mL. A partir de esta solucion patron, se prepararon diluciones colocando un

volumen definido de la misma y llevando a volumen final de 8 mL, utilizando pipeta

® http://www.gtm.net/es/industrial/c.html
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automatica. Se muestra en la figura 2.17 la curva de calibracién del cloruro de potasio
con su respectiva regresion lineal.
La cantidad de sélidos disueltos totales se calcula de la siguiente manera:

_ Volumen KCI * [KCI] * 1000 mL
B Volumen final * 1L

SDT (%)

# Volumen de KClI, solucion patron afiadido.

(1)

# [KCI]= 5,624 mg/mL, concentracion de la solucion patron.

# Volumen final= 8 mL, volumen final de la dilucién.
Se realizaron las mediciones correspondientes de conductividad utilizando
conductimetro de mesada y de campo.

Tabla 2. 16- Datos para curva de calibracion en funcién de la concentracion en mg/L

Tubo | Volumen |~ - ductividad® | STD KCl Conductividad® | STD KCI
NP KCI (uS) calculados uS) (mg/L)
(mL) (mg/L)

1 1,5 1897 1054,5 1920 1360

2 1,2 1520 843,6 1561 1090

3 0,9 1153 632,7 1165 787

4 0,6 780 421,8 794 536

5 0,3 390 210,9 409 265

6 0,1 155 70,3 152 102

Conductividad’: equipo de mesada

Conductividad®: equipo de campo

2 1 .
500 KCI (Cloruro de potasio)
2000 1 y = 1,7747x + 26,021
Rz = 0,9999
1500

y =1,8036x + 29,228

Connductividad(usS)

1000 - R?=10,9999
500 - # Conductimetro de mesada
W Conductimetro de campo
0 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Concentracion(mg/L)

Figura 2.17- Curva de calibracion del cloruro de potasio, medicion con equipo de mesada y de campo
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2500 -+
2000 - |y = 1,8015x + 29,228
5 R? = 0,9999
)
31500 ¢ SDT-Calculados
o]
§ ® SDT-equipo
21000 -
(&)
3 y = 1,4022x + 32,645
S 500 - R? = 0,9992

0 . . .
0 500 1000 1500
Solidos disueltos totales (mg/L)

Figura 2.18- Conductividad en funcién de mg/L de so6lidos disueltos totales. Comparacion entre los STD
calculados y mediciones con conductimetro de campo.

Las distintas conductividades de la solucion patron de KCI leidas por el equipo de
mesada y por el equipo de campo se realizaron para asegurarnos que el equipo de
campo tuviera una lectura exacta en la medicion, en comparacion con el equipo de
mesada que se encuentra en el laboratorio, figura 2.3, se observa que la recta del equipo
de mesada ajusta con un coeficiente de determinacion (R?) de 0.999 igual que el equipo
de mesada vy el error relativo entre el valor de la pendiente del equipo de campo y el
valor verdadero del equipo de mesada es de 1,6% , es un error admisible, por lo tanto se
usa el equipo de campo para el resto de las mediciones.

También se realizo para el KCI la mediciéon de conductividad en funcién de los solidos
disueltos totales medidos por el equipo de campo y calculados analiticamente con la
ecuacion (1), se observa que hay una relacién lineal entre la conductividad y la cantidad
de sélidos disueltos, cuya ecuacion seria la que utiliza el equipo para tal conversion.
Esto se relaciona directamente con la definicion de conductividad.

Por lo tanto la salinidad medida con el equipo de campo se muestra en la tabla 2.17

Tabla2. 17- Datos de conductividad y salinidad de las muestras analizadas

Sistema | Conductividad | Salinidad
natural (nS) (g/L)
MC 65700 41,00
LP 3930 2,09
AM 45100 27,30
EP 164800 141,80
AA 404 0,18
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A continuacién se representan las gréficas de la conductividad medida con el

VERS;,

S

YO

conductimetro de campo en funcion de los mg/L de STD calculados a partir de la
soluciones patrén, teniendo en cuenta la ecuacion (1).

El procedimiento de la preparacion de las curvas de calibracidn se realizo de la misma
manera que la solucién patrén de cloruro de potasio. En las siguientes figuras se podra
observar la curva de calibracion del sulfato de calcio, sulfato de sodio y cloruro de

sodio.

1600 - CaSO,(mg/L)

1400 -

=

o N

o o

S o
1

800 -
600 -
400 -
200 +

0 ‘ T T T 1
0,0 500,0  1000,0 1500,0  2000,0
(mg/L) calculado

y =0,9099x + 65,473
R? =0,9934

Conductividad (uS)

Figura2. 19- Curva de calibracion del sulfato de calcio

Na,SO,
2500 -

& =1,6042x - 106,48

?E 2000 ’ R2=0,9888

= 1500 -

=

S 1000

©

S 500 -

0 . . .
0 500 1000 1500

mg/L Calculado

Figura 2. 20- Curva de calibracidn del sulfato de sodio
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)

= 1500 -

o

3

S 1000 -

S ] y = 1,6804x + 29,57

g 0 R? = 0,9969

© 0 : . .

0 500 1000 1500

mg/L Calculado

Figura 2. 21- Curva de calibracion del cloruro de sodio

A partir de los valores obtenidos se puede observar que hay similitud entre los valores
de las pendientes de las curvas de KCI, NaCl y Na,SO,4. En cuanto a los valores de
ordenada de los dos primeros casos se puede apreciar que se le suma a la conductividad
casi el mismo valor, lo que nos indica que son similares las concentraciones de estas
sales, lo cual es coherente ya que ambas corresponden a las concentraciones de cloruros
(CIN. En cuanto a la curva de Na,SQ,, el factor que resta en la ecuacion, hace que el

valor de concentracion obtenido sea mucho menor que en los casos anteriores.

El conductimetro de campo permite obtener el valor de STD tomando como patrén al
KCI. Si se compara los valores de STD correspondientes a KCI obtenidos a partir de la
curva y los obtenidos con el conductimetro, podemos establecer que en todos los casos
es mayor el valor obtenido con el equipo que con las curvas. Hay valores que estan
cercanos a los STD (mg/L) calculados con las curvas del resto de las sales analizadas
(NaCl, Na,SO4 y CaS0,), por lo que se puede estimar que estaria midiendo también

dichas sales.
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Tabla 2. 18- Relacidn aproximada de la concentracion que tiene cada muestra con respecto a la
curva de calibracion

mg/L calculados segun las ecuaciones

Ecuacion de las curvas MC EP AM LP AA

(mg KCI/L) = [cond (uS/cm) -19,52]/
1,7768 52649,7 1773525 33007,7 2704,2 2164
R2=0,9996

(mg NaCl/L) = [cond (uS/cm) -29,57]/
1,6804 55072,0 186031,6 34303,1 27995 2228
R2=10,9969

(mg Na,SO4/L)=[cond (uS/cm)-
106,48]/1,6042 66168,8 216070,3 44413,1 3780,6 318,2
R2=0,9888

(mg CaSO,/L) =[cond (uS/cm)-65,437]/
0,9099 97761,0 333697,9 59405,1 47755 3720
R2=0,9994

mg/L de sales obtenidas por evaporacion 51000,0 179000,0 42000,0 3000,0 300,0

Conclusion

Analizando la tabla 2.18, en los casos de LP y AA podemos observar que las cantidades
de solidos disueltos por evaporacion, los de lectura STD, la suma de cationes y aniones,
y por salinidad, son similares, por lo que es posible medir este pardmetro por diferentes
metodologias.

En el caso de EP, se observa que todos los valores de sélidos totales disueltos (g/L) son
coincidentes entre los obtenidos por evaporacién y la suma de aniones y cationes;
mientras que el valor obtenido de lectura del equipo, da un valor mucho mayor, lo que
puede deberse a que se tuvo que hacer una dilucién para determinar su lectura, lo que
aumentaria el valor de conductividad y por ende de STD.

En los casos MC y AM, hay una gran variacion entre los valores de solidos totales
disueltos, pero hay mas similitud en ambos casos entre los g/L obtenidos de la suma de

cationes y aniones y los g/L de salinidad.
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Capitulo I11: Formacion de sales

3.1-Formacidn de cristales en muestras de agua
Analisis mineraldgicos

Para determinar la composicion mineral del sistema de agua naturales del capitulo
anterior, se utilizé el método de Difraccion de Rayos X (DRX).

La DRX es uno de los fendmenos fisicos que se producen al interaccionar un haz de
rayos X, de una determinada longitud de onda, con una sustancia cristalina. La
interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la
materia que atraviesa dan lugar a una dispersion. Al producirse la dispersion tienen
lugar interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados,
ya que las distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud
que la longitud de onda de la radiacion, figura 3.1.

El resultado es la difraccion, que da lugar a un patrén de intensidades que puede
interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el cristal, por medio de la ley de
Bragg. La misma postula que cuando un haz de rayos X incide sobre la
superficie de un cristal formando un angulo 6 una porcion del haz es dispersada por la
capa de atomos de la superficie; la porcion no dispersada del haz penetra en la
segunda capa de atomos donde, nuevamente una fraccion es dispersada y asi
sucesivamente con cada capa hasta la profundidad de aproximadamente 1000 nm, lo
que lo hace una técnica masica. El efecto acumulativo de esta dispersion producida
por los centros regularmente espaciados del cristal es la difraccion del haz. En 1912,
W. L. Bragg traté la difraccion de rayos X por cristales, como se muestra en la

Figura 3.2.
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Figura 3. 1-Interferencias constructivas y destructivas de onda

A

Figura 3. 2-Interaccion entre los rayos X y la estructura cristalina de un material

Un haz estrecho de radiacion choca contra la superficie del cristal formando un angulo

0, la dispersion tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacion con los

atomos localizados en O, P y R. Por lo tanto las condiciones para que tenga lugar una

interferencia constructiva del haz que forma un angulo 6 con la superficie del cristal,

son:

nxA = 2% d= senB

® nesun ndmero entero, representa el orden de la difraccion,

® A es lalongitud de onda de los rayos X,
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® des ladistancia entre los planos de la red cristalina y,

ml

® 6 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.
Los rayos X son reflejados por el cristal solo si el angulo de incidencia satisface la
condicion:

e_n/l
sen =57

Para todos los demas angulos, tienen lugar interferencias destructivas. La difraccion de
rayos en muestra policristalina permite abordar la identificacion de fases cristalinas
(puesto que todos los solidos cristalinos poseen su difractograma caracteristico) tanto en
su aspecto cualitativo como cuantitativo. Los estudios de polimorfismo, transiciones de
fase, y soluciones solidas, medida del tamafio de particula, determinacion de diagramas
de fase, etc., se realizan habitualmente por difraccion de rayos X.

En la tabla 3.2 se podra observar los resultados de los rayos X de las muestras LP, EP,
MC y SM, ademés se indica la preponderancia de cada mineral en referencia al
porcentaje de abundancia, tabla 3.1.

Posteriormente se compararon dichos resultados con los analisis fisico - quimicos ya
analizados, y con las imagenes obtenidas por observacion de cristales con el
microscopio Optico, lo cual se detallara posteriormente.

Tabla 3. 1- Indicacion del porcentaje de preponderancia del mineral que se encuentre

Porcentaje Referencia
Preponderante >30% faleioled
Abundante 20-30% ekl
Presente 10-20% *x
Pobre <10% *

Tabla 3. 2- Abundancia mineraldgica

Minerales Formula Muestras
quimica LP | EP | MC | SM
Halita NaCl Fkk ookl
Cuarzo SiO, **
. C&SO4 Sk *%
Basanite 0,5H,0
Yeso CaS0,2H,0 ** bk
Calcita CaCO; *x **
Thenardita Na,SO, faleled
Cristobalito Sio, * ] | |
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3.2-Cristales al microscopio

Los sistemas salinos presentan en su composicion diferentes sales y minerales cuya
solubilidad va variando de acuerdo al ambiente en el que esté inmerso. Mediante
métodos de evaporacion de aguas naturales en el laboratorio, es posible obtener la masa
de sales presentes y utilizando el método de DRX su posterior identificacion. Los
cristales que se forman debido al proceso de cristalizacion por evaporacion pueden ser
observados mediante el microscopio electronico y compararse con imagenes de
muestras patron. Esta informacion complementa a los datos obtenidos por DRX.

El objetivo del siguiente apartado, es mostrar y comparar diferentes imagenes de
cristales, observadas a través del microscopio Optico, tanto de muestras de aguas,
proveniente de sistemas naturales como cristales patrones, seleccionados.

Equipo a utilizar: microscopio 6ptico, figura 3.3.

En la actualidad, se utiliza varios tipos de microscopios oOpticos: de campo claro,
contrastes de fases, campo oscuro Yy fluorescencia. ElI microscopio de campo claro es el
que generalmente se emplea en cursos basicos de biologia y de microbiologias y se
compone de dos series de lentes (lentes del objetivo y lentes del ocular) que funcionan
conjuntamente para producir la imagen. Con este tipo de microscopio las muestras se
visualizan gracias a las diferencias de contraste entre ellas y el medio que las rodea. Las
diferencias de contraste se producen porque las células absorben o dispersan la luz en
diferentes grados (Brock, 2003).

Recorrido de la
Aumento
oo, A N e,
/ \
f ( ) 0Ojo del observador
10« aa J Lente ocular
' N > J Imagenintermedia
(invertida respecto ala
muestra)
Objetivos
100 (aceite) < Muestra
1)
- — Fuente de *
DISpOSItIVOde iluminacidén Ninguno ¢ Lente condensadora
enfoque ;
;- Fuente emisora de
[z
/
Figura 3. 3-Microscopio 6ptico
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Estructura cristalina de los sélidos:

La celdilla de la unidad se elige para representar la simetria de la estructura cristalina,
de modo que las posiciones de los atomos en el cristal se pueden representar
desplazando a distancias discretas la celdilla unidad a lo largo de los ejes. De este modo,
la celdilla unidad es la unidad estructural fundamental y define la estructura cristalina
mediante su geometria y por la posicion de los &tomos dentro de ella.

La mayoria de las sales cristalizan como solidos i6nicos con iones que ocupan la celda
unitaria, por ejemplo el NaCl que se muestra en la figura 3.4. Muchas otras sales
cristalizan en el NaCl (red cubica centrada en las caras), algunos ejemplos son los
haluros de Li, K, Rb, 6xidos y sulfuros.

Tales como MgO, CaO, CaS y MnO, otras dos estructuras iénicas comunes son las del
cloruro de cesio, CsCl (red cubica simple) y sulfuro de zinc, ZnS (red cubica centrada
en las caras) como se muestra en la figura 3.5. Las sales que son isomorfas con la
estructura de CsCl incluyen al CsBr, Csl, NH,Cl, TICI, T1Br y T1. Los sulfuros de
Be?*, Cd**, Hg®*, junto con CuBr, Cul, Agl y ZnO, son isomorfas.

Los iones en un solido ionico pueden vibrar sélo alrededor de sus posiciones fijas, por
lo que los sélidos i6nicos son pobres conductores eléctricos y térmicos. Los compuestos
ionicos liquidos (fundidos) son excelentes conductores debido a que sus iones son

libremente moviles.

+ + . +
-9+ 0+®
Figura 3. 4-Se muestran los iones de sodio (gris) y los iones de cloruro (verde), (@) Una unidad de

estructura cristalina de NaCl (b) Celda unitaria, tamafios relativos de Na"y CI" (c) Una seccion transversal
de la estructura del NaCl, patron de repeticion.
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(a) Cesium chloride (b) Sodium chloride (c) Zincblende
CsCl: @ =Cst, @=Cl NaCl: o= Nat, @=Cl ZnS: O=17n2*, Q=82

Figura 3. 5- a) Cloruro de cesio, CsCl, ctbica simple. b) Cloruro de sodio, NaCl, ctbica centrada en las
caras. ¢) Sulfuro de cinc, ZnS, clbica centrada en las caras con cuatro iones Zn** (gris) y cuatro iones S*
(amarillo) por unidad de celda.

Crecimiento cristalino

A modo de sintesis, el crecimiento de los cristales comienza en la etapa de nucleacion,
donde se origina el nucleo (o semilla), a partir del cual el cristal crecera si se supera un
tamafio critico. La nucleacion del cristal y su crecimiento comienza cuando la
concentracion de los elementos alcanza un cierto nivel de sobresaturacion, que puede
ser el resultado de la evaporacion de una disolucion, de un descenso de temperatura o

cambios de presion (Pozo et al., 2007).

Sistemas cristalinos de minerales

Existen muchas estructuras cristalinas diferentes y es conveniente clasificarlas en
grupos de acuerdo con las configuraciones de las celdillas unidad y/o a la disposicién
atdmica. Uno de estos esquemas se basa en la geometria de la celdilla unidad, la forma
del paralepipedo sin tener en cuenta la posicion de los atomos en la celdilla. Se
establece un sistema X, y, z de coordenadas cuyo origen coincide con el vértice de una
celdilla; los ejes x, y, z coinciden con las aristas del paralepipedo que salen de este
vértice. La geometria de la celdilla unidad se define en funcidn de seis parametros: la
longitud de tres aristas a, b y ¢ y los tres angulos interaxiales a, que representan otros
tantos sistemas cristalinos. Estos siete sistemas cristalinos son el cubico, tetragonal,
hexagonal, ortorrdmbico, romboédrico, monoclinico y triclinico, tabla 3.3, en la figura

3.6 se muestran los siete minerales.
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Tabla 3. 3- Celda unidad, descripcion, y ejemplos de minerales

Sistema Longitudes Angulos Ejemplo (pombre
comun)
Cubico a=b=c a=p=y=90° NaCl (halita)
Tetragonal a=b#c a=pB=y=90° TiO; (rutilo)
P A 0no MgSQO,. 7H,O
Ortorrombico atb#c a=B=y=90 (epsomita)
Monoclinico a#zb#c a =17y =90° B£90° CaS0, 2H,0 (yeso)
N o K,Cr,0; (dicromato
Triclinico atb#c azB£y#90 de potasio)
Hexagonal a=b+#c a=p=90°1vy#90° SiO, (Silice)
Romboédrico a=b=c a=p=vy#90° CaCO; (Calcita)

Fluorite Chalcopyrite Aragonite Calcite
Cubic Tetragonal Orthorhombic Trigonal

Emerald Azurite : Rhodonite
Hexagonal Monoclinic , Triclinic

Figura 3. 6- Minerales y Sistema Cristalino al cual corresponde.
Procedimiento:
La preparacion de las disoluciones saturadas de KCI, NaCl, Na,SO,4, CaSO, y CaCOj3 se
realiz6 previa evaluacion de la solubilidad de las distintas sustancias.
De cada patron se prepararon tres portaobjetos colocando en cada uno, en un extremo
una gota del sobrenadante de la disoluciéon y en el otro una gota mas concentrada
obtenida de la interfase liquido - sélido de la muestra.
Cada porta objeto fue sometido a un proceso de desecado diferente: el primero se colocé
en estufa a 70°C, el segundo, en desecador con silica gel granulado y el tercero se
observo al microscopio, directamente en fresco y previa colocacidn de un cubre objeto

sobre cada una de las gotas de la muestra.
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En las figuras 3.7; 3.8; 3.9; 3.10; 3.11; se presentan las imagenes obtenidas para las
distintas muestras de sales patrones y que fueron utilizadas como referencia al momento
de evaluar las muestras procedentes de los sistemas salinos naturales. En las mismas se
presentan las imagenes de menor a mayor aumento del objetivo a partir de la izquierda
de cada figura especificando ademas el proceso con el que fuera tratado previamente

cada portaobjetos en el paso previo a la observacion en el microscopio.

Resultados: Cristales muestras patron

0x, ¢) En fresco, 60x

e J 2 ) "

Figur 3.9- Sulto e Sodio (NaZSO4. ) tax, b) En resco 40x
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Comparacion de sales en ecosistemas naturales frente a patrones

Figura 3. 11- Cristales de Carbonato de calcio (CaCQO3). a) En fresco 40,
b) Desecador 60x

Se llevé a cabo la preparacion de las muestras de agua que se utilizaron en el capitulo

anterior, MC, LP, AM, EP para luego ser observadas al microscopio; el procedimiento

utilizado fue idéntico al que ya se detall6 para muestras patrén.

Para comparar la composicion de cationes y aniones con las imagenes obtenidas del

microscopio se presenta la tabla con los valores de las determinaciones realizadas

previamente, tabla 3.4.

Tabla 3. 4- Concentracion de cationes y aniones segn analisis fisico quimico y sales detectadas
mediante DRX

Muestra [Ca®™ [Mg™] [K] [Na'] [CI] [SO4] | Sales DRX
meq/L meg/L meq/L meq/L meq/L meq/L (2)
Halita (3)
MC 354 26,4 55 470,8 603,1 205,9 | Thenardita
(4)
Halita
LP 6,3 5,2 0,9 39,7 25,8 11,5 Thenardita
Halita
SM 53,5 19,4 3,0 419,3 229,3 346,3 Thenardita
EP 4,8 25,5 30,4 25425 | 2089,3 785,9 Halita

(1)Relacion: cationes-aniones (2) Sales DRX: Diagrama de difraccién de rayos X (3) Halita: NaCl(4),
Thenardita: Na,SO,
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Iméagenes y analisis de resultados:
B Mar Chiquita:

En la figura 3.12-a y 3.12-b se observa la muestra de origen natural de Mar Chiquita,
procesada en desecador, empleando en el microscopio objetivo 10x y 20x de aumento.
En la imagen “a” se visualizan cristales de estructura cubicas y cristales con
ramificaciones en punta y estructuras en forma de varillas delgadas mientras que en la

imagen “b” se puede observar cristales con estructuras ctbicas definidas.

Figura 3. 12- Laguna Mar Ciquita. Cristales observados al microscpio, muestras procesadas en
desecador. a) 10x, b) 20x

Por comparacion de estas imagenes con las muestras patrones de laboratorio, se puede
observar una mayor coincidencia de la imagen “a” con los cristales de la figura 3.8
correspondiente a NaCl, con los cristales de Na,SOy, figura 3.9, y cristales de CaSQ,,
figura 3.10, y mientras que para la imagen “b”, la coincidencia es mayor con los
cristales de la figura 3.8, que corresponden a los cristales de NaCl.

De lo comentado anteriormente se puede estipular que la muestra natural procedente de
la laguna Mar Chiquita, contiene en sus aguas preponderantemente sales de NaCl,
Na,SO,4, CaSOy, lo que podria ser validado mediante los resultados fisicoquimicos y los
datos aportados por DRX gue indican que la muestra contiene halita (NaCl) y thenardita

(Na,SO,4) como cristales naturales.

B Laguna Epecuén
En la figura 3.13 se observan imégenes con distintos aumentos de una muestra
procedente de la laguna Epecuén, las mismas fueron procesadas previamente mediante

secado en estufa. Se pueden observar cristales superpuestos, con estructura cubica,
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vértices bien definidos y en forma de piramides. A medida que se intercalan objetivos
de mayor aumento se pueden ver las imagenes de los cristales unidos entre si.

A partir de estas imagenes, podemos estimar que los cristales observados en la muestra
presentan una similitud apreciable con los de la figura 3.8 correspondiente a los cristales
de NaCl de la muestra patron, los que a su vez por su elevada similitud con los de KCI
de la figura 3.7, también podria considerarse la presencia de los mismos en la muestra,
aun cuando el DRX no da cuenta de su existencia. De todas maneras el analisis
fisicoquimico de las aguas indica presencia de K*, por lo cual entre las sales

precipitadas podria encontrarse KCI.

b) 10x, ¢) 20x, d) 40x

B Salina de Mendoza:

En la figura 3.14 se presenta la muestra de agua de la salina de Mendoza. La técnica de
procesamiento previo fue la de secado en desecador. Se puede visualizar la presencia de
aglomeracion de cristales con estructuras cubicas, en cadenas y ademas cristales
agrupados en forma de puntas bien definidos.

Es posible establecer en la figura “a” la presencia de sales tales como KCl y NaCl

(ramificaciones, agrupaciones y estructura cubica) al compararla con las imagenes
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patrones de las figuras 3.7 y 3.8. Observandose en la misma un predomino de cristales
de NacCl.

Figura 3. 14- Salina de Mendoza. Cristales observados al microscopio con muestras procesadas en
desecador. a) y b) 20x, c) 40x

[IPN2]

Por otra parte en las figuras “b” y “c” se pueden observar cristales con estructuras en
forma de puntas ramificadas con determinada similitud a los de la figura 3.9 y 3.10 por
lo que nos permite predecir que se esta observando predominantemente cristales de
Na,SO, acompafiados por cristales de CaSO, en menor proporciéon. Siendo estos

resultados coincidentes con los obtenidos por DRX (Tabla 3.4).

B Lago Pelegrini:

En la figura 3.15 se presenta la muestra procedente del Lago Pellegrini. El tratamiento
previo a la observacion en el microscopio fue de secado en desecador. Se observan
cristales con estructuras cubicas aglomeradas y ramificaciones en puntas definidas y

agrupadas.

Figura 3. 15- Lago Pellegrini. Cristales observados al microscopio con nuestras procesadas en desecador
a) 60x y b) 60x.

En la figura “a” se pueden observar estructuras cubicas que guardan similitud con 10s

cristales de KCI (Figura 3.7) y NaCl (Figura 3.8). En la figura “b” se pueden observar

los cristales con ramificaciones en puntas como los de Na,SO, (Figura. 3.9). Estos
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resultados son coincidentes con los obtenidos por los analisis fisicoquimicos de

‘\w ERsy,

laboratorio y los DRX. (Tabla 3.4).

A pesar de que se prepar0 en el laboratorio una muestra patron como modelo de
comparacion de cristales de CaCOg3 (Figura 3.11), no fueron observados en las muestras

de los sistemas naturales estudiados en este trabajo.
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CAPITULO IV: SISTEMA COPAHUE, AGUAS, FANGOS Y ARCILLAS
4.1-Aguas del volcén: Caracterizacion

% Aguas minerales y mineromedicinales:
El agua pura es una especie quimica definida, formada por hidrogeno y oxigeno, por lo
que el agua pura y el agua natural es siempre mineral. No obstante, de acuerdo a su
posible utilizacion publica o colectiva, se suelen distinguir dos tipos de aguas: aguas
potables o de consumo ordinario y aguas mineromedicinales (AMm), utilizables como
agentes terapéuticos o con fines industriales. Estas Gltimas constituyen un recurso
natural que yace en estratos acuiferos subterraneos y se diferencian claramente de las
aguas de consumo ordinario por su grado de mineralizacion, la presencia de
determinados componentes y por poseer estables la composicion quimica, la
temperatura, el caudal y la microflora saprofitica (Armijo y San Martin, 1994), estan
protegidas contra los riesgos de contaminacion y son bacteriologicamente sanas. Estas
caracteristicas les confieren propiedades favorables para la salud.
Las AMm son soluciones naturales que no se pueden reproducir artificialmente y que
poseen propiedades Yy caracteristicas peculiares de acuerdo a su composicion,
condicionada a la vez por el origen de las mismas. Estas propiedades son constantes y
particulares de cada agua y pueden ser utilizadas con fines terapéuticos. Los efectos
terapéuticos de las AMm estan vinculados a sus cualidades fisicas, quimicas y
bioldgicas, especialmente a la mineralizacion y la temperatura.
Se han establecido clasificaciones por diferentes autores atendiendo a diversos criterios
como uso, origen (clasificacion de tipo geoldgico de poco valor préctico), temperatura,
tonicidad, mineralizacion global, composicion quimica, acciones fisioldgicas, actividad
terapéutica, caudal, etc.
A continuacién se repasan las clasificaciones con mas relevancia y mas utilizadas en
hidrologia médica.
Clasificacion segun las propiedades fisicas de las aguas:
Basada en la Temperatura: de gran interés ya que dependiendo de ésta los efectos sobre
el organismo son distintos y pueden tener interesantes aplicaciones terapéuticas. Asi, se
puede decir que en general las aguas calientes son relajantes, sedantes y combaten la
fatiga muscular, mientras que las aguas frias son ténicas y estimulantes.

> Frias: <20°C

2 Hipotermales: entre 20-30°C
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2 Mesotermales: entre 30-40°C
2 Hipertermales: >40°C
Basada en la Presion osmotica (descenso crioscopico) de las aguas en relacion a los
fluidos organicos:
2 Hipotonicas: inferior a 0,55° C
2> |sotonicas: entre 0,55y 0,58° C
2 Hipertdnicas: superior a 0,58°C
Clasificacion segun la mineralizacion global de las aguas:
Atendiendo al residuo seco (RS) a 180°C:
2 Oligominerales: RS < 200mg/L
2 Mediominerales: RS entre 200 y 1000 mg/L
2 Minerales: RS > 1000 mg/L
Atendiendo al residuo seco a 110°C (segtn el Codigo Alimentario Espafiol):
2 Oligometalicas: RS < 100 mg/L
2 De mineralizacion muy débil: RS entre 100 y 250 mg/L
2 De mineralizacion débil: RS entre 250 y 500 mg/L
2 De mineralizacion media: RS entre 500 y 1000 mg/L
2 De mineralizacion fuerte: RS > 1000 mg/L
2 De mineralizacion marina o hiper-marina: con concentracion igual o superior a
la del agua del mar.
Al contenido anidnico y cationico predominantes:
Aguas minerales con mas de 1 g/L de sustancias mineralizantes:
B Cloruradas: Predomina el anién cloruro y los cationes predominantes suelen ser
el sodio, el calcio o el magnesio.
Fuertes: mas de 50 g/L
Medianas: entre 10 y 50 g/L
Débiles: menos de 10 g/L
Sulfatadas: Predomina el anidn sulfato con diferentes cationes.
Sddicas, Magnésicas y Célcicas
Mixtas: Cloruradas
Bicarbonatadas

Bicarbonatadas: Predomina el anion bicarbonato.

Sddicas, Calcicas y Mixtas

Aguas minerales con elementos mineralizantes especiales:
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Sulfuradas o Sulfureas: mas de 1 mg de S tit/L
Sadicas
Calcicas
Cloruradas
Ferruginosas: mas de 10 mg/L
Radiactivas: méas de 1,82 nCi/L 6 67,3 Bg/L

Aguas oligometalicas o indeterminadas (mineralizacion inferior a 1 g/L):

- v v v v

P Débil mineralizacion: menos de 0,2 g/L

P Mediana mineralizacion: entre 0,2 y 1 g/L
Clasificacion mixta segun la composicion y la accion terapéutica de las aguas:

®  Sulfuradas: Antirreumaticas, antialérgicas, desintoxicantes y antiflogisticas

®  Cloruradas: Anticatarrales y antiinflamatorias

®  Sulfatadas: Colagogas y purgantes

®  Caélcicas: Antialérgicas, sedantes y antiinflamatorias

®  Bicarbonatadas: Antidispépticas, antidcidas y anticongestivas

®  Ferruginosas: Antianémicas y reconstituyentes

®  QOligometalicas: Estimulantes del catabolismo y diuréticas

®  Radiactivas: Equilibradoras y sedantes
Presencia de azufre en las aguas mineromedicinales:
El cuerpo humano contiene un 0,64% de azufre, siendo este componente el sexto en
importancia, lo que representa cerca de 150 gr que se excretan en forma de sulfatos, por
heces y orina (Scalabrino y col., 1994).
El azufre (S) es un elemento quimico utilizado desde la época de Hipdcrates con fines
medicinales. En las AMm existe una clara relacion entre el contenido en azufre y las
propiedades terapéuticas de las aguas que lo contienen.
El azufre pertenece al grupo VI, subgrupo B, de la tabla periédica (n° atobmico 16), tiene
como valencias principales: -2, +3, +4 y +6, y en funcion del estado de oxidacion se
pueden originar gran cantidad de oxiacidos y sulfuros que se encuentran como acidos y
sales. En relacion a las AMm interesan los compuestos cuyo grado de oxidacién es —2
(sulfuro de hidrogeno, sulfhidratos y sulfuros), y también los de estado +6 (sulfatos).
El atomo de azufre tiene un estado de oxidacion de -2, con este estado de oxidacion el
azufre puede formar los iones sulfuro (S°) y sulfhidratos o hidrosulfuros (HS). Los
sulfhidratos son facilmente solubles en agua; de entre los sulfuros, los alcalinos se

disuelven también facilmente, sufriendo fuerte hidrdlisis segun la siguiente ecuacion:
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S~ + H,0> HS™ + OH~
En las AMm, cuando el azufre se encuentra en forma reducida (valencia -2), puede estar
bien como molécula no disociada (H,S) o como ion (HS’) y ocasionalmente como
sulfuro (S@). La relacion entre las distintas formas es funcién del pH. A menor valor del
pH la forma predominante es el H,S debiendo descartar la posibilidad de presencia de
sulfuros con valores de pH <10. Por tanto, no es suficiente con conocer la cantidad total
de azufre reducido contenido en una determinada agua, siendo preciso tener en cuenta
su pH, para saber la cantidad de azufre reducido que se encuentra como H,S o HS’, ya
que a partir de valores de pH>6 predomina el HS™ y por debajo de 6, el H,S (San Martin
y Armijo, 1994).
Aguas sulfuradas
Las aguas sulfuradas, también denominadas erroneamente sulfurosas, son aquellas que
poseen mas de 1 mg/L de azufre titulable, de azufre bivalente biol6gicamente activo con
frecuencia en forma de H,S o HS’, aunque pueden estar presentes otros compuestos
azufrados en estados variables de oxidacion, encontrandose entre ellos polisulfuros,
tiosulfatos, etc. En el agua, a pH < 6 existe un predominio del sulfuro de hidrégeno
(H,S) sobre HS’, entre 7 y 11 esta relacién se invierte, mientras que a partir de un pH
por encima de 11, desaparecen H,S y HS™ dando lugar al ion sulfuro (S=) (San Martin y
Armijo, 1994).

H,S + H,0 S HS™ + H;07

HS™ + H,0S S?~ + H,0*
Estas Gltimas aguas son las que se podrian denominar sulfurosas, pero en las aguas
minerales es infrecuente encontrar un pH tan elevado, por lo que es mas correcto
designarlas sulfuradas o sulfareas.
El sulfuro de hidrogeno se encuentra en las AMm sulfuradas, asi como en los gases
expulsados por los volcanes, siendo un gas inflamable, de olor caracteristico a “huevos
podridos”, perceptible en el aire con solo concentraciones de 2 pg/L. ES un gas
Venenoso cuya maxima concentracion tolerada durante largo tiempo es de 20 mg/L,
siendo tan toxico como el &cido cianhidrico en concentraciones de 1000 mg/L. Es
soluble en agua, disolviéndose 1 gr en 187 ml, a una temperatura de 10°C y su
solubilidad desciende a medida que aumenta la temperatura del agua. El sulfuro de
hidrogeno es un acido débil con pK1l= 7,04 y pK2= 14,92 por lo que sus sales se
hidrolizan intensamente. Es un agente reductor que se oxida facilmente y los productos

de oxidacion obtenidos van a depender de los agentes oxidantes y de su concentracion.
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En las AMm los agentes oxidantes se limitan generalmente al oxigeno del aire, el hierro
trivalente y los nitritos que oxidan el sulfuro de hidrégeno en solucion acuosa a azufre.
252" + 4H* + 0, S 2S (que precipita) + 2H,0
Esta es la causa de formacion de azufre coloidal que a veces se encuentra en las AMm y
en sus biogleas. EI H,S también se puede producir por reduccién en las capas profundas
de agua con escaso contenido de oxigeno y elevada concentracion de fitoplancton (San
Martin y Armijo, 1994).
Se distinguen varios tipos de aguas sulfuradas en funcién de los aniones o cationes
predominantes:

P Sulfurado sédicas, normalmente de baja mineralizacion y pH alcalino, muchas
son hipertermales y, en ocasiones, radiactivas. Tienen origen profundo y se
caracterizan por tener caudal, temperatura y composicién constante.

¥ Sulfurado célcicas, suelen ser de mineralizacion mas elevada y pH préximo a la
neutralidad, el desprendimiento espontaneo de H,S les da el olor caracteristico a
huevos podridos; su temperatura no suele ser elevada y tienen bajo contenido
radiactivo, pero la riqueza en el cation calcio les confiere propiedades
especiales. Su origen es superficial aunque, su paso por el subsuelo y acimulo
en acuiferos les facilita su especial mineralizacion y temperatura.

P Sulfurado mixtas (sulfurado sodicas, sulfurado calcicas, sulfurado cloruradas,
rara vez sulfurado arsenicales, etc.). Aunque participan de las caracteristicas
propias de las aguas sulfuradas, los factores mineralizantes sobreafiadidos les
otorgan propiedades especiales.

Las principales acciones terapéuticas de estas aguas son antirreumatica, antialérgica,
desintoxicante y antiflogistica, pero también antiinflamatoria y antiacida. Se utilizan
sobre todo en afecciones reumatoldgicas, de la piel, de las vias respiratorias y
otorrinolaringoldgicas (San Martin y Armijo, 1994). Las aguas sulfuradas son las que
tienen mayor numero de indicaciones terapéuticas, lo que las hace especialmente
valiosas en el mundo termal. Principalmente se aplican en forma de bareginas y/o en
forma de peloides. Las bareginas, también denominadas gleinas, constituyen el
componente organico de las aguas sulfuradas. Las aguas sulfuradas forman un
ecosistema complejo, denominado “sulfuretum”, donde tiene lugar el crecimiento de las
bacterias del ciclo del azufre que se acumulan formando un gel péctico, mucilaginoso,
de aspecto filamentoso y muy untuoso al tacto, que flota en la superficie del agua

sulfurada. La coloracion de las gleinas es variable segun el tipo de bacterias que
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predomine: color verdoso si predominan las cianobacterias, color rojizo si predominan
las bacterias rojas del azufre, o color blanquecino si las que predominan son las
bacterias blancas del azufre. Otra forma de aplicacion de las aguas sulfuradas son los
peloides también denominados popularmente “fangos”. El peloide se define como un
producto natural, consistente en la mezcla de un agua mineral (incluye también el agua
de mar y de lago salado) con materias organicas o inorganicas, proveniente de procesos
geoldgicos y/o bioldgicos, utilizados con fines terapéuticos bajo la forma de envolturas
0 de bafios (Pina, 2006).

4+ Agua del volcan:

El sistema geotermal del volcan Copahue (situado en 37°51° S y 71°10” O, a 2977
msnm), se encuentra ubicado al noroeste de la provincia de Neuquén, Argentina. A
partir de este volcan Andesitico, que presenta una pequefia laguna en su crater y dos
fuentes termales &cidas, nace el Rio Agrio Superior, que descarga en el Lago Caviahue,
a partir del cual, nace el Rio Agrio Inferior. En la figura 4.1 se podra observar el mapa’

del Volcan Copahue y las zonas mas caracteristicas del lugar.

P o /
S aguna del Chancho
» & . PR e

37°51°S

SPRINGS

CAVIAHUE
VILLAGE

Caviahue

CRATER ¢ Lake
COPAHUE | axkg &,

VOLCANO

Figura 4. 1- Mapa del volcan Copahue
En la figura 4.2 se muestra un esquema del volcan. La laguna cratérica se alimenta
esencialmente de los glaciares que la rodean y de las precipitaciones, a la vez que
experimenta el efecto de las fumarolas de los gases que escapan del interior del volcan.

" Gas geochemistry of the magmatic-hydrothermal fluid reservoir in the Copahue—Caviahue Volcanic
Complex (Argentina)
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Figura 4. 2- Esquema del volcan Copahue

EL agua de volcan presenta caracteristicas muy especiales permitiendo que sea utilizada
de diversas maneras. La misma debe ser trasladada desde su vertiente, de dificil acceso,
cercana al crater del volcan Copahue. Es un agua hipertermal de fuerte mineralizacion,
sulfatada, clorurada y ferruginosa es muy &cida, rica en magnesio y calcio. Es utilizada
en bafios de inmersion e hidromasaje en las instalaciones termales de Caviahue y

Neuqguén donde es diluida de manera controlada en agua potable.

Se analizaron estas dos aguas, el agua del volcan (AV) y el agua del volcan diluida con
agua potable (AV bafios). En la figura 4.3 se observa el agua del volcan luego de que se
calento hasta su punto de ebullicion y se agregd tres gotas de amoniaco en solucion para
que precipite el hierro, las aguas se encontraban muy turbias por el hierro en solucion y
esto ocasiona interferencias al momento de hacer las determinaciones fisicoquimicas.
En la tabla 4.1 se muestran los valores de conductividad y pH de las mismas, estos

procedimientos fueron explicados en el capitulo 2.

Figura 4. 3- Agua del volcan, luego de calentar y agregar amoniaco en solucién, sélido precipitado,
hierro.

Tabla 4. 1- Tabla de pH y Conductividad del sistema natural elegido:

Muestra pH Conductividad(pS)
AV 1,71 58200
AV bafios 2,50 3350
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Se realizo el andlisis fisico quimico de las mismas, como se determino en el capitulo 2,
se presenta una tabla con los resultados obtenidos®, tabla 4.2, ademas se determino si en
las muestras se encontraba hierro (Il1), esta técnica se realizo por colorimetria y se
detalla en el Anexo N° 2.

Resultados:

Tabla 4. 2- Resultados de las concentraciones de aniones y cationes por analisis fisicoquimico.

[Ca®! | [Mg*] | [CIT | [Na'l | [K'T | [SOsT | [Fe™]

Muestra meqg/L | meg/L | meg/L | meg/L | meg/L | meqg/L | meqg/L

AV 52 86,9 | 21393 | 358 2,2 24252 | 21,3

AV bafos | 1,3 4,1 38,1 2,3 0,2 28,5 0,2

Conclusion:

Se puede observar que el agua del volcan contiene una gran concentracion de CI" y
SO4* ademas de contener Mg *. En comparacion con el agua que se usa en las piletas,
contiene también en la misma proporcién de CI"y SO.% y Mg 2, figura 4.4 representa al

porcentaje de cationes y la figura 4.5 al porcentaje de aniones.

70 -
Fe*

- 60 -
-9 K
S 50 m A
= 2t
] 40 - Ca?
o
] A Nat
c\ 30 H m Na

20 - m Mg

10 - -

0 m

AV '

AV bafios

Figura 4. 4- Porcentaje de cationes

& Anexo N°1
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En la tabla 4.3 se procesan los resultados en mg/L ya que se quiere comparar el agua de

volcén con los resultados de la misma procesada en el afio 2017, figura 4.6.

Tabla 4. 3- Resultados de cationes y aniones en mg/L.

Muestra [Ca®'] [Mg™] [CI] [Na'] [K'] [SO,”] [Fe*']
Volcan 262,67 4515,24 3792,03 825 86,15 5068,94 1190,35
V Piletas 67,05 209,44 202,16 53,07 8,82 226,07 12,89

Parametro Unidades Valor

pH* 1,17 £0,02

Conductividad* uS/cm 78500 + 800

STDa 105 °C ppm 45428 + 2000

STDa 180 °C ppm 33420 + 1200

Alcalinidad mg/L de CaCO; 0

Dureza mg/L de CaCO;, 39238 + 400

Caicio mg/L de CaCO; 4436 + 80

Sodio ppm 691,5 +28

Potasio ppm 360,0 £12

Hierro ppm 634,0 £ 63

Cloruros ppm 8473,0 £ 160

Sulfatos ppm 14600 + 600

Sulfuros ppm Menorde 0,1 £0,1

* Mediciones realizadas en laboratorio a 21 °C.

Figura 4. 6- Resultados de analisis fisico quimico del afio 2017

Se observa que inicialmente la conductividad de la muestra del afio 2018 es menor a la

del 2017 y por ende las concentraciones de SO4 y CI” son méas bajas, pero la

concentracion de Fe** es mayor, esto quiere decir que las aguas mineromedicinales

cambian afio tras afio, pero no en su totalidad.
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4.2-Capacidad Antioxidante

Se eligio el siguiente sistema natural para determinar la capacidad antioxidante. Las
aguas naturales son procedentes de Copahue (figura 4.7) y se extrajeron de los
siguientes lugares: Laguna Verde (LV), Laguna de Maduracion (LM), Sulfurosa
Manantial (SM), Bafio 9 (B9), Sulfurosa Nebulizacion (SN), tabla 4.4.

Laguna Verde: El agua de la laguna es hipotermal, &cida, presenta una fuerte
mineralizacion sulfatada, calcica, sodica con presencia de hierro, magnesio y gas radon.

Su color se debe a la presencia de un rico componente organico de cianobacterias y
algas microscapicas, siendo la clorofila la responsable principal. Son terméfilas, del tipo
de la Chlorella Kessleri, que liberan al medio distintos tipos de sustancias como &acidos

organicos, alginatos de calcio y sustancias con capacidad antibidticas.

Laguna Sulforosa: Presenta un agua de mineralizacion fuerte, sulfatada. Presencia de
calcio, hierro y magnesio. La temperatura va desde los 55 °C hasta los 90 °C. El fondo
de la misma contiene fango gris sulfurado. Por la elevada temperatura el agua es
extraida por bombas y utilizada en el complejo de balneoterapia. Existen también
maultiples serpentinas donde se calienta agua a utilizar en distintos sectores. Sus efectos

y por lo tanto sus indicaciones principales se dan en piel y sistema osteomioarticular.

Laguna de Maduracion: Se encuentra a 100 metros de la laguna Sulfurosa, se realizo un
mezclado de arcillas regionales en y con aguas del lugar, con mezclado periddico, ha
dado como resultado materiales que adquieren propiedades similares a las de los fangos

madurados.

Bafo 9: Sector de fangoterapia, donde se utiliza el fango sulfurado, madurado de
manera natural y obtenido de la laguna sulfurosa. El fango de color gris plomo es
recolectado y trasladado por los barreros desde su origen hasta el sector en contenedores

donde, luego de fraccionarlo, es aplicado manualmente por los auxiliares termales.

Sulfurosa Manantial: Es un agua hipertermal, con débil mineralizacion y predominancia
de iones bicarbonato, calcio, sodio y magnesio. Presenta azufre bivalente reducido
biolégicamente activo y facilmente absorbible. Comparte los efectos de la débil
mineralizacion de las aguas precedentes. También posee efectos similares por su riqueza
de contenido ionico. El azufre bivalente reducido alcanza rapidamente el torrente
circulatorio y es distribuido a los distintos tejidos. Debe ser aprovechado al pie del

manantial.
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Sulfurosa-Nebulizacion: Proviene de la laguna de Sulfurosa y llega al sector de las

nebulizaciones.

BANOS EXTERNOS .

BANO 9 P
Fangoterapia

Figura 4. 7- Lugar de las muestras, usados en el complejo termal.

Tabla 4. 4- Identificacidn de las muestras naturales.

Sistema Natural Identificacion
Laguna Verde LV
Laguna Maduracion LM
Sulfurosa Manantial SM
Bafio 9 B9
Sulfurosa-Nebulizacion SN

Los meétodos de determinacion de la actividad antioxidante se basan en distintos
sistemas generadores de radicales libres. Dichos radicales reaccionarian con la muestra
y en virtud de la capacidad antioxidante de esta se inhibiria la generacion de los
primeros. Asi, lo que se determina realmente es el efecto antioxidante ya que la
actividad antioxidante no se puede medir de forma directa. Lo ideal seria medir la
actividad antioxidante de cada componente de la muestra por separado, sin embargo, y
sobre todo en el caso de muestras naturales, es muy dificil determinar el nimero y

concentracion de los compuestos antioxidantes presentes en la misma.
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En la actualidad, debido a la complejidad de los procesos de oxidacidn, no existe un

método que refleje de forma completa el perfil antioxidante de una muestra, por tanto,

es bueno trabajar con varios métodos para facilitar la comparacion e interpretacion de

los resultados. Las caracteristicas “ideales” que debe reunir un método de determinaciéon

de capacidad antioxidante son: sencillez, mecanismo quimico definido y punto final

fijo, reproducibilidad, adaptabilidad a sustancias antioxidantes hidrofilicas y lipofilica y

elevado rendimiento de analisis.

Las medidas de la actividad antirradicalaria se pueden realizar mediante dos estrategias

distintas, en funcién de la informacion que se desea obtener (Sanchez-Moreno, 2002):

® Determinacion directa: El radical se emplea como un factor de cuantificacién

(produce una sefial analitica). La adicién del antioxidante, antes o después de la

generacion del radical, provoca una disminucion de la sefial. En el ensayo de

post-adicion se forma el radical en ausencia de la muestra y asi, cuando se afiade

la sustancia antioxidante se produce un descenso en la sefial debido a la

disminucion de la concentracion del radical. En ensayos de inhibicion, la

muestra se afiade a los sustratos de oxidacion antes que sea generado el radical,

la reaccion comienza con la adicion del oxidante.

® Determinacion indirecta: La presencia de radicales libres produce la pérdida o

aparicién de un reactivo, y por tanto, en presencia de un antioxidante se provoca

el aumento o disminucion de la sefial (métodos, ORAC, FRAP, etc).

En la figura 4.8 se muestra los tipos de métodos para determinar la presencia de la

capacidad antioxidante y se sefiala el método utilizado en este trabajo.

Method Radical Measurement and Method

Result Expression Samples

Refs.

TRAP AAPH

ORAC AAPH/H:0;~Cu?/CuSO; -~ Inhib
decre

Equivalents of TROLOX Foods, biological samples

a

Expresion de

Meétodo Medicion y método S Ejemplos Referencias
metry - los resultados
: Pl nhibi of | 2 3 T
DCFH-DA AAPH S I‘y‘:’::‘_’('}‘: IDCRED Reduccion (TPTZ-Fe’* a Alimentos, J: Benzi d
e FRAP TPTZ-Fe*” pmol Fe?~ /L muestras e
2 v SRS Strain, 1996
Espectrofotometria biologicas.

Crocin Assay ABAP Equivalents of TROLOX Biological samples

~ Spectrophotometry
DPPH DPPH* - Decrease of DPPH® EC50 (sample amount reduce  Phenols, foods fg

DPPH*t0 50%)

- Spectrophotometry

ABTS ABTS** - Decrease of ABTS** Equivalents of TROLOX Phenols, foods, biological hi
samples

~ Spectrophotometry

FRAP Reduction (TPTZ-Fe** to mol Fe2* 1L Foods, biological samples j
TPTZFe

~ Spectrophotometry
Luninol Assay ~ Luminol® Inhibiti Equivalents of TROLOX Biological samples k
TOSC ABAP Related to | uM of Pure compound, tissues 1

antioxidant
Figura 4. 8- Tipos de métodos
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Método FRAP (Poder antioxidante reductor de iones férrico®)

En este método se determina la capacidad antioxidante de forma indirecta. Se basa en el
poder que tiene una sustancia antioxidante para reducir el Fe** a Fe®*. EI complejo
férrico-2, 4, 6-tripiridil-s-triazina (TPTZ) incoloro es reducido al complejo ferroso

coloreado.

Se trata de un método espectrofotométrico que mide la absorbancia del Fe?*. Asi, cuanto
mas antioxidante es la sustancia objeto de estudio, mayor es la reduccion, mayor la
concentracién de Fe** y mas alta la sefial de absorbancia. EI complejo va a poder ser
reducido por productos con potenciales redox menores a 0,7 V (potencial redox del Fe®*
-TPTZ).

Debido a que el potencial redox del Fe**-TPTZ es comparable con el del ABTS (2,2"-
azinobis-(acido -3 etilbenzotiazolino-6-sulfénico) se pueden analizar compuestos
similares con ambos métodos aunque las condiciones de la reaccion sean distintas. El
mecanismo del FRAP es de transferencia de electrones, a diferencia de otros métodos
donde se produce captura de radicales libres, segun esto, el FRAP puede ser util, en
combinacion con otros métodos, en la determinacién de la capacidad antioxidante de

productos que contengan distintos tipos de antioxidantes.

Reactivos:
m Acido clorhidrico 37%, (HCI), densidad 1.19 g/mL, concentracion 40mM.
B Solucién TPTZ 10 mM.
m  Solucion FeCl3-6H,0 20 mM.
B Buffer de acetato a 0,3 mM-pH 3,6.
B Solucion FRAP: Esta solucion de trabajo debera de prepararse a diario. Mezclar
2,5 ml de solucién TPTZ con 2,5 ml de solucién FeCl3-6H,0 20 mM y 25 ml
del buffer acetato. Esta preparacion debe mantenerse durante todo el proceso en
el bafio a 37°C.
Procedimiento:
i.  Solucién FeSO,4.7H,0 0,02 mM:

% Benzi y strain, 1996; Pulido y col; 2000
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Esta solucion se realiza para la curva de calibracion, pesar en balanza analitica
0,027801g FeS0O,4.7H,0 y llevar a un matraz de 50 mL con agua destilada. Esta solucion
tiene una concentracion de 0,02 mM, realizar en el dia.
ii.  Solucion HCI 0.04M:
Se prepara en un matraz de 500 mL, utilizando micropipeta, se toman 1,66 mL de HCI,
37% de pureza y se lleva con agua destilada a 500 mL finales.
iii.  Solucion FeClz.6H,0 0,02M: preparar la solucion en el dia
Pesar 0,135g de FeCl3.6H,O y llevar a un matraz de 25 ml con agua destilada,
concentracion final es de 0,02 M.
iv.  Solucion de TPTZ (2,4,6-tris(2-pyridyl)-s-triazine) 0,01M:
Pesar 0,078 g de TPTZ, disolver con mucho cuidado con HCI 0,04 M vy llevar a un
matraz de 25 ml, realizar en el dia.
v.  Buffer acetato 0,3 M —pH: 3,6
Para 250 ml, disolver 0,0061 g de acetato sodico (NaAc) en 200 mL de agua destilada.
Ajustar el pH a 3,6 utilizando HCI 40mM, y completar hasta los 250 mL con agua
destilada.
vi. Reactivo FRAP
Se prepara una solucién de 2,5 mL de TPTZ (2, 4, 6-tris (2-pyridyl)-s-triazine) 10 mM
+ 2,5 mL FeCl3.6H,0 20 MM + 25 mL buffer acetato 0,3M (pH: 3,6).
| Centrifugar s6lo en caso de utilizar muestras sélidas (25°C — 5000rpm — 5min).
Utilizar el sobrenadante obtenido para realizar la lectura de la absorbancia.
ml Calentar las muestras 37°C.
m Espectrofotdmetro, utilizar cubeta de cuarzo de 1cm de ancho, longitud de onda
595nm.

Curva de calibracion:

Se uso la siguiente relacion de muestra mas agregado de reactivos:

= Volumen de alicuota: 90 puL

B Reactivo FRAP: 2700 uL

®  Agua destilada: 270 pL
Para la curva de calibracion se utilizo 120 uL de la solucion stock FeSO,.7H,0 0,02
mM, se agrego 3600 pL del reactivo FRAP y 360 uL de agua destilada, de esta solucién

se tomaron volumenes de alicuotas de 0,05-0,005 mL y se completaron con agua
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destilada hasta 5 ml en tubos de ensayo, se leyeron las lecturas de absorbancias a los 5

minutos de iniciar la reaccién, se podran observar en la tabla 4.5.

Tabla 4. 5- Concentracion de la oxidacion del hierro para determinar la curva de calibracion.

Fe™-TPTZ Agua 0 2
Muestras (ml) destilada (ml) YoA Fe“"(mM)

A 0,50 4,50 0,264 0,002
B 0,40 4,60 0,221 0,0016
C 0,30 4,70 0,153 0,0012
D 0,20 4,80 0,103 0,0008
E 0,10 4,90 0,050 0,0004
F 0,05 4,95 0,024 0,0002

0,3

0,25 - y = 135,71x - 0,0044
. R?=0,9975
202 -
I
2 0,15 -
8
< 01 -

0,05 -

O T T T T 1
0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025
Concentraciéon (mM)

Figura 4. 9- Curva de calibracion, método FRAP

Obteniendo la curva de calibracion para el método FRAP, se determinan la capacidad de

oxidacién del sistema natural elegido (figura 4.10), siendo la concentracion final en

micro moles (uM), tabla 4.5.

Resultados:

Tabla 4. 6- Resultados de la determinacion de la capacidad antioxidante por el método FRAP

Muestras| pH X'EEE;J ra ;fgr - (hif)t“ ra (%'Zr [UM] (48hr) | [uM] (96hr)
LV 261 | 59 | 0,069 | 596 | 0,086 0,54 0,67
LM 234 | 595 | 0,100 | 596 | 0,132 0,77 1,01
SM 790 | 595 | 0,053 | 594 | 0,066 0,42 0,52
B9 229 | 597 | 0,131 | 598 | 0,155 1,00 1,17
SN 757 | 595 | 0,088 | 596 | 0,107 0,68 0,82
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Conclusiones:

Se puede observar en la tabla 4.6 que el bafio 9 presenta mayor capacidad antioxidante
luego de las 96hr de transcurrir la reaccion, con una concentracion de 1,17 uM, luego la
laguna de maduracion con una concentracion 1,01 uM. Esto quiere decir que todas estas
aguas presentan capacidad antioxidante, figura 4.11.

En comparacion con el agua de Mar Chiquita (Cordoba) la capacidad antioxidante por
el mismo método dio como resultado 4,71 uM (Maggio, 2016). Lo que implica que las

aguas de Copahue tienen una capacidad 4 veces mas bajas que el agua de Mar Chiquita.

Figura 4. 10- Muestras de aguas, color azul claro, propiedad antioxidante

S 120 u SM
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O 020 - —
0,00 -
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LML (5t [uM] (96hr)

Figura 4. 11- Resultados de la capacidad antioxidante.

4.3- Fangos y Arcillas

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 o inorganicas, resultantes de acciones geoldgicas
y/o bioldgicas, utilizadas en terapéutica en forma de aplicaciones locales o bafios». El

término peloide es mas comdnmente utilizado en Europa y Cuba, mientras que en los

Evelyn Gamboa Péagina 74



sCIONg
6\.{1,‘ 2 UNIVERSIDAD DEL

ﬂ Sa COMAHUE
O DEPARTAMENTO DE
B QUIMICA
F Q & LABORATORIO DE
R\ AGUAS Y ARCILLAS

1972

AVERSy,
) 0‘70

RS

restantes paises de América Latina es més habitual el uso de los términos “fango” y
“barro” para definir a los mismos sistemas (Baschini M, et al., 2013).
Los fangos se pueden clasificar de acuerdo a su (Maraver F., et al., 2015).

® Origen: naturales y madurados;

m Composicion: inorganicos, organicos y mixtos;

B 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. Se puede
agregar otro tipo de fangos denominados extemporaneos que se preparan en base al
barro seco y se mezcla con el agua mineromedicinal en el momento de su uso o
aplicacion (Failde R., et al., 2006).
La peloterapia o fangoterapia es la aplicacién local o generalizada de fangos termales
que se utiliza para la recuperacion de diversas enfermedades originadas en huesos y
musculos, para tratar afecciones de la piel, en cosmética y estética, ademas de la
obtencion de efectos de bienestar y relajacion. Los efectos producidos en el paciente
dependerédn de la naturaleza de los componentes, tanto organicos como minerales,
implicados en la fase sélida, como asi también de la composicién quimica del agua
mineromedicinal en la que se ha llevado a cabo el proceso de maduracién.
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 (Veniale F., et al., 2007)
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 sélido) tiene una fuerte influencia en las
caracteristicas y en el comportamiento del peloide (Veniale F., et al., 2004). 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 microbiolégico.
Existen diversos modos en los cuales se puede expresar la composicién de los fangos.

De todas esas maneras de expresarlos resulta mas interesante identificar cuéles son los
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minerales especificos que conforman la fase sélida de los mismos. Esto permite
comprender més acabadamente el porqué de las acciones en terapéutica y/o cosmética
que presentara el fango en su conjunto. Volvemos a mencionar la relevancia que en esto
tiene la fase acuosa que compone a los peloides, donde es de fundamental importancia
el contenido de iones de la misma, asi como la proporcion en la que se encuentran. En
todos los fangos naturales que se utilizan en Copahue el contenido acuoso es del orden
del 45 a 60 % de la masa total del mismo. Nos enfocaremos en este capitulo en diversos
aspectos mas relacionados con la fraccion solida que forma al peloide. Esa fase solida,
contiene particulas de tamarfios diversos, también se caracteriza por la clase de minerales
que la componen, eso implica el tipo de material, su organizacién quimica, si tiene 0 no
tiene carga, etc., lo cual confiere caracteristicas relevantes en cuanto a ejercer efecto
terapéutico.

Algunos de esos componentes destacados son:

[ Caolinita: este mineral arcilloso suele tener un tamafio de particula de alrededor
de 5 um (0,005 mm) de diametro, adquiere forma de tipo hexagonal y es muy
comun que se produzcan apilamiento de muchas particulas. En general son
materiales sin cargas eléctricas, aunque suelen contar con algunas cargas
positivas 0 negativas dependendiendo del pH del medio. Como mineral puro se
utiliza en cataplasmas con efectos antiinflamatorios.

m Esmectita: estos minerales se caracterizan por tener un menor tamafio de
particula que los caolines, mayor cantidad de atomos participando de la
estructura, y cargas permanentes negativas en su superficie, de tal manera que
pueden interactuar facilmente con sustancias con carga positiva que se
encuentren en su cercania. Es especialmente este mineral el que aporta a los
fangos su capacidad de intercambio de cationes (CIC), regulando notablemente la
interaccion con la zona de contacto, por ejemplo sobre la piel. Como mineral
puro suele usarse en los spa para formular fangos, y tiene efectos como protector
dérmico y antipruriginoso, en forma similar a la caolinita.

m Azufre: en los fangos de Copahue quizas la presencia de azufre en su estado
elemental resulta la caracteristica mas destacada. Ese sdlido amarillento con
aspecto esponjoso que aparece por todas partes en la superficie de la localidad es,
justamente, azufre, pero también se encuentra formando parte de los fangos. El
azufre puede ser transformado por las interacciones del sistema, dando origen a

otros minerales que contienen azufre pero combinado con otra clase de
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elementos, pudiendo mencionarse en esta categoria a la alunita y la pirita. Una de
las principales acciones terapéuticas reconocidas para el azufre es su capacidad
desinfectante, queratolitica y antiséptica. La cantidad de azufre en los fangos
naturales de Copahue llega a formar el 50 % del material correspondiente a la
fase solida, mientras que en los madurados a partir de las arcillas, en el bafio 9,
alcanza valores del 5 %. Muy probablemente esta diferencia sustancial esta
asociada al tiempo de contacto de las arcillas con el agua de la laguna, que, en el
caso de las maduradas es mucho mas corto que en los naturales. De todos modos
es muy relevante lograr la incorporacion de ese 5 % de azufre en el lapso de unos
pocos meses de contacto de las arcillas con las aguas.

I Pirita: es un mineral que contiene azufre en forma reducida, sulfuro de hierro.
Suele presentarse en tonos dorados, como anécdota puede mencionarse que a
veces se lo confunde con el oro, sin embargo en algunas presentaciones toma un
color algo més grisaceo.

m Alunita: en el otro extremo de las posibilidades de interaccion del azufre con
otros elementos (en su forma més oxidada) aparece la alunita, sulfato de aluminio
y potasio, que también tiene un caracteristico color amarillo.

ml Anatasa: este es un oxido de titanio que, si bien aparece en bajas proporciones en
el sistema y no estan documentadas actividades terapéuticas especificas, su color

oscuro puede ser uno de los responsables del color gris de los fangos.

Propiedad: Color:

El color natural de los peloides que pueden encontrarse en diferentes partes del mundo
es muy variado, dependiendo fundamentalmente de la composicion de los mismos. El
color también se modifica de acuerdo a su estado: humedo o seco. En los fangos de
Copahue el color caracteristico es el gris, otorgado por la presencia de pirita y muy
probablemente de la anatasa. Los fangos mas oscuros presentan la deseable capacidad
de mayor absorcién de la radiacion electromagnética, cuya energia puede ser cedida al
paciente luego de su aplicacion y exposicién al sol o a lAmparas luminosas. En este caso
la coloracion gris de los fangos, de baja luminosidad (medida en laboratorio),
contribuye a aumentar esa capacidad de los materiales. En los fangos naturales de las
lagunas la coloracion es siempre gris, mientras que en los fangos madurados en el bafio

9 se comienza con un material del color de la caolinita y esmectita de origen, color
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naturales de Copahue, tal como muestra la figura 4.12.

W } )r .
MO M1 M2 M3 M4

Figura 4. 12- Tipo de color para cada tiempo de maduracion.
Al cabo de este breve tiempo se detecta claramente, por mediciones de difraccion de
rayos X, la aparicién de azufre elemental, asi como de pirita y alunita, materiales que no
se encuentran en las arcillas de partida. Debido a la presencia de los mismos y la
evolucion del color desde el beige hacia el gris, puede concluirse que alguno o varios de
estos nuevos componentes, asi como la modificacién estructural de la caolinita y
esmectita originales, son los responsables de la coloracion del fango. Este proceso de
maduracion se realizd en el bafio 9, donde MO corresponde al color de la mezcla de
partida, mientras que M3 y M4 se corresponden con 4 meses y 1 afio de contacto de las

arcillas con las aguas, respectivamente.

Propiedad: Olor

En los fangos de Copahue, y en toda la localidad y sus zonas circundantes se destaca el
intenso olor debido a los compuestos de azufre, lo cual incluye sulfuro de hidrégeno en
bajas proporciones. En lineas generales para los pacientes este aspecto no se considera
como desfavorable. Para las sesiones de bafios y fangoterapia es habitual el uso de trajes
de bafio destinados para tal fin, debido a la intensa impregnacion del aroma del lugar en
las prendas utilizadas, sobre todo cuando se realizan inmersiones.

Los materiales estudiados por lo tanto, son peloides naturales y madurados en Copahue
donde, dentro de los naturales se estudiaron los extraidos de las lagunas naturales
Sulfurosa madre (LSM) y del Chancho (LCH) mientras que de los madurados se
seleccionaron los correspondientes a 1 afio (M4), dos afios (M6) y cuatro afios (M8) del
bafio 9.

+ Determinacion de pH y conductividad de las muestras de fangos:

Procedimiento
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Para la determinacion de pH y conductividad se pesd 1 g de muestra seca a la cual se le
agregd 10 mL de agua destilada, se homogeneiz6 en vortex y se realizd la medicion
luego de 10 min. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 4.7.

% Determinacion de porcentaje de humedad:
Procedimiento
Para la determinacion del porcentaje de humedad, primero se peso las capsulas de
porcelana vacias y luego con las respectivas muestras, se llevo a estufa a 45°C, por tres
dias, luego se pesan y se determina por diferencia la cantidad de cada una de ellas. Los
valore obtenidos se detallan en la tabla 4.7.

Tabla 4. 7- Valores de pH, Conductividad y porcentaje de humedad del sistema natural elegido.

Conductividad | Composicion del Peloide (%)
Muestra pH —
(nS) Agua Sélido
LSM 4,85 5890 51,5 48,5
LCH 4,74 3970 54,3 45,7
M4 4,19 5600 63,7 36,3
M6 4,53 3280 57,3 42,6
M8 4,96 3130 63,7 36,3

4.3.1-Determinacion de la capacidad de Intercambio Cationico (CIC)

La capacidad de intercambio catidnico (CIC) se define como un proceso fisico quimico
por el cual las particulas sélidas 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
4.13. Este es el caso de una arcilla no expandible, como la caolinita, en la cual no hay

absorcion de cationes entre unidades cristalinas.
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Figura 4. 13-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 i6nico similar y de menor valencia desplaza a otro elemento i6nico 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
del Mg** que sustituye al AI** en una capa de octaedros. También se producen rupturas
de 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:
SiFOH—-Si-0O+H*

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

esquematiza en la Figura 4.14.

o
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®)

Figura 4. 14-(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 solucion del suelo. Esta capacidad se debe a la disociacion de los
grupos funcionales organicos, como los carbonilos (R-C=0), alcoholes (R-C-OH) y

carboxilos (R-COOH); siendo estos Ultimos los mas importantes:

R-COOH & RCOO +H *
Las arcillas pueden retener cationes en su superficie externa, como la caolinita, cuya
organizacion estructural y la union de puentes de hidrogeno no permite su expansion y

la captura interlaminar de cationes, por lo que presenta una baja CIC. Este mecanismo
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pertenecientes al grupo de las esmectitas son capaces de retener cationes no solo 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 més fuertemente atraidos
que los iones monovalentes (K*, Na*). Un segundo factor que influye es el radio i6nico
y el grado de hidratacién consecuente del ién: los iones de menor radio i6nico se
hidratan mas (como el Ca?*) y en consecuencia son adsorbidos conservando su esfera de
hidratacion, lo cual no sucede con aquellos de mayor radio i6nico (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:

Al’">Ca? >Mg?*>K "=NH,/=H ">Na " >Li"
Un tercer factor es la concentracion del ion en la solucion 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 tdxicos y nocivos de la interfase generada entre el fango y
la piel (sudoracidn), y a la vez suministrar otros elementos que sean beneficiosos para el
organismo (Pozo M. et al., 2015). Se han realizado diversas investigaciones
estableciendo contacto entre fangos y una solucién similar al sudor humano (compuesto
principalmente por NaCl), analizando posteriormente la composicién de los lixiviados.
En estos casos se han detectado sustancias procedentes de los fangos, asociadas a sus
caracteristicas y composicion mineralogica, evidenciando asi el intercambio que se
produce entre estos materiales y las soluciones fisiologicas 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 propositos
terapéuticos. En ambas situaciones es un parametro de relevancia la capacidad de

intercambio de iones (Carretero M. et al., 2010).
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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 (Meier L. et al., 1999).

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 CuSO4.5H,0- 0,01 M trietilentetramina
disulfato (TEA). Se agitaron en vortex nuevamente y, 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 separ6 el sobrenadante y se registrd la
absorbancia a 580 nm. Para la cuantificacion del complejo de cobre en el sobrenadante
se construy6 una curva de calibracién con soluciones de cobre-TEA en un intervalo de
concentraciones de 0,001-0,008 M, en la tabla 4.8 se muestran las absorbancias
registradas. En figura 4.15 se muestra la curva de calibracion de la misma.

Tabla 4. 8- Curva de calibracion de la solucion Cu* " TEA

Patrones | Cu®*-TEA [M] | Absorbancia (%)
1 0,01 1,45
A 0,001 0,142
B 0,002 0,301
C 0,004 0,599
D 0,006 0,896
E 0,008 1,186
16
1,4 -
g 1,2 |
s 1
[&]
& 08
=
32 0,6
38 | y = 145,84x + 0,0088
< 04 R2=0,9994
0,2 1
0 T T T T T 1
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
Cu-trietiltentetramino (M)

Figura 4. 15- Curva de calibracidn con su respectiva curva de calibracion.
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Resultados:

El blanco de muestra dio como resultado 246,53 mg de Cu®*. En la tabla 4.9 se observan

los resultados y en la figura 4.17 se representa con un diagrama de barras.

Tabla 4. 9- Resultados de la capacidad de intercambio ionico de las muestras de fangos

2+
Muestras | A (%) | M (I\'AT)EA [Cu?] (mg/L) | (mg/L) Ry | Cu*(mg)e (metc];lllc(:)Og)
LSM 0,535 0,00373 236,95 9,58 0,0767 9,65
LCH 0,535 0,00373 236,95 9,58 0,0767 9,65
M4 0,531 0,00370 235,20 11,33 0,0906 11,41
M6 0,555 0,00387 242,18 4,35 0,0348 4,39
M8 0,557 0,00388 246,53 0 0 0

(1): mg de Cu®* retenido en el tubo.
(2): mg de Cu®" en los 8mL finales.

Figura 4. 16- a- Solucidn patron de Cu-TEA para la curva de calibracion, b-muestras de fangos con el

reactivo.

12,00 -
~ 10,00 -
j@>)
8 8,00 -
—
38 6,00 -
E
(_) 4,00 T
© 200 -

0,00

LSM LCH M4 M6 M8
Muestras de fangos

Figura 4. 17- Diagrama de barras de los resultados obtenidos.

Conclusiones:

La Tabla 4.7 muestra los valores encontrados en relacion a los porcentajes de fase
liquida y sdlida, asi como pH y conductividad de la fase acuosa de contacto, y en la
tabla 4.9 la CIC de los peloides naturales y madurados en diferentes momentos. En la

misma puede observarse que los valores de CIC de los peloides de las lagunas naturales
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inicialmente valores altos, debido a la presencia de esmectita en el sistema, que al cabo

del tiempo van disminuyendo.

En los peloides naturales el porcentaje de agua y de solido resultan mas similares entre
si, superando la fase acuosa al material suspendido en ella, pero en los madurados se
incrementa més aun la fase acuosa, resultando en materiales de consistencia menos

cremosa que los peloides originales.

Los valores de pH y conductividad indican variaciones que de todas maneras se
mantienen en el rango de sistemas &cidos, con elevada mineralizacion. Todos estos
sistemas son a su vez hipertermales, ya que los valores de temperatura dentro de las

lagunas se mantienen entre los 35 a 80 °C.

4.3.2-Capacidad de adsorcion en fangos

Las fuerzas moleculares en la superficie de un sélido se encuentran sin balancear, por lo
cual atraen hacia si a las fuerzas de otras sustancias que se ponen en contacto. Este
fendmeno de concentracidn de una sustancia sobre la superficie de un sélido o liquido
se denomina adsorcion, y la sustancia atraida hacia la superficie se llama fase
adsorbida, mientras que aquella a la que se adhiere es el adsorbente. La adsorcion es
distinta a la absorcion; en este ultimo caso la sustancia no se retiene en la superficie,
sino que pasando a su través, penetra y se distribuye por todo por todo el cuerpo de un
solido o liquido.

El término adsorcion es usado para indicar que la concentracién de las moléculas
adsorbidas sobre la superficie del solido es mayor que en la fase gaseosa o en la
solucion.

La adsorcidn es tanto mayor cuanto menor es la temperatura y depende de la naturaleza
del adsorbente, asi como de la sustancia adsorbida y tiene en general un carécter
especifico.

Hay dos tipos de adsorcion, la fisica y la quimica. En la adsorcidn fisica actdan fuerzas
débiles, del tipo de Van der Waals que no es de caracter especifico y donde los calores
de adsorcion son bajos, menores de 10 Kcal/mol. Este tipo de adsorcion puede ocurrir
en cualquier sistema a bajas temperaturas y las fuerzas son semejantes a las que causan
la condensacién de gases en liquidos o solidos. La adsorcion quimica o quimiadsorcion

por el contrario, es de naturaleza especifica, con calores grandes entre 10 y 100
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Kcal/mol y donde las fuerzas que acttan son las que corresponden a un tipo de enlace
ionico (CI- en AgCl) o del tipo covalente (O, en metales).

Cuando una molécula adsorbible se aproxima a la superficie de un solido se produce
una interaccion con las moléculas de la superficie que tiende a concentrar las moléculas
adsorbibles sobre la superficie, de modo semejante a la de un gas que se condensa sobre
la superficie de un liquido, cuando es del tipo fisico y en este caso el calor molar de
adsorcion es del mismo orden que los calores molares de vaporizacion.

En el caso quimico, las interacciones son mas intensas. Se ha comprobado que la
cantidad de sustancia adsorbida por unidad de adsorbente en el caso de soluciones, es
una funcion de la concentracion, pero no en forma lineal, aumentando con ésta, hasta

Ilegar a un maximo. (P.W. Atkins “Quimica Fisica”, 62 edicion).

Los minerales de arcilla y los componentes organicos presentan cargas de superficie que
pueden deberse a:

e La estructura del mineral: se trata de cargas permanentes ya que son
independientes de las condiciones del medio. Suelen ser negativas, aunque hay
casos positivas, como la clorita.

e Roturas en bordes y en los grupos funcionales: dependen de las condiciones de
pH, es decir que se trata de cargas variables.

e Cargas localizadas en los bordes del mineral, en los que se producen roturas,
como el caso de las caolinitas.

e En componentes organicos: la disociacion y union con iones H* afecta a los
grupo funcionales hidroxilo (-OH), carboxilo (-COOH), fendlico, (-C¢H4,OH) y
amina (-NH;) de dichos componentes.

Para elegir el adsorbente (colorante) mas adecuado es necesario conocer el compuesto
que se desea retener sobre su superficie. Los colorantes son compuestos facilmente
hallables en los efluentes liquidos de industrias tales como la papelera, la textil y la de
industrias graficas.

Los colorantes se caracterizan por ser compuestos capaces de absorber o emitir luz en el
intervalo visible del espectro (400 — 700 nm). Es importante distinguir entre colorantes

y pigmentos. Estos ultimos son insolubles en el medio en el que se dispersan por lo que
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deben fijarse sobre el sustrato unidos a otros compuestos (por ejemplo polimeros); sin
embargo los colorantes se aplican directamente desde un liquido en el que son solubles.

Existen numerosas clasificaciones de colorantes, atendiendo a diversos criterios. En
funcién de su origen se pueden distinguir colorantes naturales y artificiales. De manera
general y en funcion de su estructura los colorantes pueden ser organicos o inorganicos

En este caso se eligid trabajar con el colorante cristal violeta o violeta de genciana,
figura 4.18, colorante catidnico, su peso molecular es de 393,5g/mol. Es un polvo
cristalino verde oscuro brillante, higroscopico. Bastante soluble en agua, facilmente
soluble en etanol al 96%, y en cloruro de metileno. Colorante derivado del
trifenilmetano con accion bactericida frente a numerosas bacterias. Suele ser una mezcla
de los cloruros de tetra-, penta , y hexametilpararosanilina. Su actividad se incrementa

con el pH alcalino.

N(CHz)p N(CH:z)z

\

c'—@— N(CHz), <—= Ne= = N(CH:) | o1
v

N(CHsz)x N(CHs)z

Figura 4. 18- Estructura Cristal Violeta

El método de adsorcidn con cristal violeta (VC) 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 cristal violeta presentes en solucién.

+ EIl parametro a determinar es la superficie especifica S, del fango (adsorbente),
por medio de la relacién:
S=q,Npa
Siendo:

1w qgn,: cantidad de adsorbato (cristal violeta) necesaria para formar una monocapa
sobre un gramo de adsorbente, [mey/g].

® No: Nimero de Avogadro, 6.023x10?® [moléculas/mol].

m a: Superficie cubierta por una molécula de cristal violeta adsorbida, [A]
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Para la determinacién 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 mas simple es la isoterma de adsorcion de Langmuir
(esquematizada en la Figura 4.19) que supone una adsorcion en monocapa Yy una

superficie homogeénea del adsorbente.

Cads

Ceq

Figura 4. 19- Isoterma de Langmuir

La forma matematica para esta isoterma es:

Siendo:

W gags: Cantidad de soluto adsorbido por gramo de adsorbente, [meq/gr].

| Cgq: Concentracion en equilibrio, [meq/L]

m K: constante relacionada con el calor de adsorcién.

Procedimiento para la curva de calibracion del cristal violeta:

1°-Realizar una solucidn patréon de cristal violeta de concentracion 0,7208 mM, pesar en
balanza analitica 70,9 mg del cristal violeta y llevar a un matraz de 250 ml con agua
destilada. A partir de la misma preparar una solucion intermedia de 0,05 mM.

2°-De la solucion intermedia 0,05 mM se prepara en tubos de plastico de 8 ml las
diluciones como se observa en la la tabla , y se completa con agua destilada.

3°-Luego llevar a centrigufa a 800rpm durante 20 minutos; (Centrifuga de alta
velocidad SORVALL RC 5C Plus Rotor SM-24).

4°-Usar equipo espectofotometro UV-visible , cubeta de vidrio de 1 cm y realizar un
barrido espectral de 400nm a 750 nm. Leer en absorbancia.

Nota: Recordar hacer la linea base con agua destilada y llevar a cero la absorbancia para

comenzar a leer en espectro.

Evelyn Gamboa Pagina 87



Sare

S

CIONg4
N L5

%>

RN

1972

Tabla 4. 10- Curva de calibracion de Cristal Violeta (VC)

UNIVERSIDAD DEL
COMAHUE
DEPARTAMENTO DE
QUIMICA
LABORATORIO DE
AGUAS Y ARCILLAS

YO

. - [VC] inicial Volumen Volumen de . .
Disolucion (mM) de VC (mL) H,0 (ml) [VC] final Absorbancia
A 0,05 0,3 9,7 0,0015 0,104
B 0,05 0,7 9,3 0,0035 0,250
C 0,05 1,0 9,0 0,0050 0,396
D 0,05 13 8,7 0,0065 0,503
E 0,05 1,6 8,4 0,0080 0,664
F 0,05 2,0 8,0 0,010 0,796
G 0,05 2,4 7,6 0,012 0,984
H 0,05 3,0 7,0 0,015 1,252
| 0,05 3,4 6,6 0,017 1,391
1,6 4

g 1,0 4

% Equation y=a+bx

g Weight No Weighting

© Residual 0,00165

-g 054 Sum of

73 Pearson'sr  0,99947

2 Adj. R-Squar 0,99879

Value Standard
/ Y gl A
0,0 T

T T T 1
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020

Concentracion de cristal violeta (mM)

Figura 4. 20- Curva de calibracion del cristal violeta

Luego de haber realizado la curva de calibracion del cristal violeta se procede a preparar
el fango M6 (maduracion 4afios).

Procedimiento:

1°-Se peso en tubos de plasticos de 8 ml, 20 mg aproximadamente de fango M6, seco y
tamizado, a los cuales se les colocé un volumen determinado de solucién de cristal
violeta y se completo con agua destilada; se mezclo6 en vortex.

2°-Se centrifugd a 8000 rpm durante 20 minutos.

Finalmente, se separd el sobrenadante de cada tubo y se procedio a leer la absorbancia
de cada una de las muestras, utilizando el equipo UV-visible.

En la taba 4.11 se muestran los volumenes con el agregado de cristal violeta y la
concentracion (meq/g) de cristal violeta adsorbido por M6.
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En la figura 4.21 se observa la isoterma de adsorcion de M6 realizando cantidad

adsorbida (meqg/g) en funcion de la cantidad adsorbida en el sobrenadante( meg/L).

Se utiliza el modelo de Langmuir para ajustar la isoterma M6, figura 4.19

Resultados:

Tabla 4. 11- Resultados de la concentracion del cristal violeta adsorbidos por el fango M6.

VC H,O [VC] Abs Abs [VC] [VC] totales
M6 (g) | Tubo (mL) | (mL) (mM) (590nm) real meq/L meq/g
20,1 1 1 7 0,0901 0,0420 0,0020 0,0008 0,0357
19,8 2 2 6 0,1802 1,0340 0,9940 0,0137 0,0671
19,8 3 3 5 0,2703 0,8610 0,8210 0,0657 0,0827
20,1 4 3,5 4,5 0,3154 0,3060 0,2660 0,1112 0,0811
20,1 5 4 4 0,3604 0,4110 0,3710 0,1580 0,0802
20,3 6 4,5 3,5 0,4055 0,4680 0,4280 0,1896 0,0859
20,2 7 5 3 0,4505 0,6300 0,5900 0,2362 0,0851
20,3 8 6 2 0,5406 0,8350 0,7950 0,3204 0,0872
19,8 9 7 1 0,6307 1,1400 1,1000 0,4313 0,0799
20,3 10 7.5 0,5 0,6758 0,6370 0,5970 0,4020 0,1079
0 22 1 7 0,0901 0,5530 6,1376 -0,9403 0,0000
0,10
™ |
0,08 L] ] ™
5
g n
é 0,06
nc)
g
2
T 0,04
- |1
g J
§ 0,02
0,00 e .
0,0 0,2 0,4
Cantidad adsorbida en el equilibrio (meg/L)
Figura 4. 21- Isoterma de adsorcion de M6
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Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
Residual Sum 0,09319
of Squares
Pearson's r 0,99805
Adj. R-Square 0,99555

Value  Standard Err
Intercept  -0,0046 0,06186
Slope 12,0896 0,28562

Ceq/ gads (meqg/gr)

Ceq/q ads

T g T T T
0,0 0,2 0,4

Ceq (megq/L)

Figura 4. 22- Ajuste al modelo de Langmuir- fango M6.

Luego de obtener la linealizacion de M6 con el modelo de Langmuir siendo:
y=12,0896x -0,0046

se puede obtener las incognitas, qm, cantidad de soluto adsorbido y K, constante que

relaciona la cantidad de calor adsorbida , y con esos valores obtener la superficie de

adsorcion del M6.

Se utiliza el valor de la superficie ocupada por una molecula de cristal violeta™ y el

valor es de 225 Az.

Los valores extraidos y calculados de la recta de regresion, aplicados a las ecuaciones,

se observan en la tabla 4.12.

Tabla 4. 12- Resultados obtenidos de las isotermas de adsorcién de Langmuir

Qm (meq/gr) Qm (mg/gr) k S(mZ/gr)
M6 0,083 32,54 2628,27 112,07

Conclusién:

La superficie especifica de M6 por el método de Langmuir usando Cristal Violeta es de
112,07 m?/g y la superficie de M6 usando el mismo método y azul de metileno es de
60,73 m?/g (Maggio, 2016), el resultado es casi el doble ya que la molécula de cristal
violeta ocupa una superficie de 225 A y la molécula de azul de metileno ocupa una
superficie de 112 A.

'“Brina, R. y De Battisti, A., Determination of the Specific Surface Area of Solids by Means of
Adsorption Data, J. Chem. Educ., 64(2), 175-176, 1987.
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Los resultados obtenidos de la capacidad de adsorcion del M6, tabla 4.1, concuerda con
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el valor de la determinacion de la CIC, figura 4.16 esto es debido a que, al ser el
intercambio i6nico uno de los mecanismos capaces de producir la adsorcién, al

aumentar la CIC también lo hace la capacidad de adsorcion de un fango
4.3.3-Propiedades térmicas de los fangos

Otro pardmetro de relevancia, relacionado con su comportamiento térmico, es la
cinética de enfriamiento de estos fangos madurados. Este pardmetro es de suma
importancia dado que tiene directa relacion con la posibilidad de utilizar
terapéuticamente el peloide madurado y los del sistema natural, que corresponden a la
Laguna Sulforosa Madre y Laguna del Chancho, estas cinéticas se comparan en este

capitulo.

Curvas de enfriamiento

Las curvas de enfriamiento son una representacion gréfica de la temperatura (T°) de un
material frente al tiempo (t) conforme se produce su enfriamiento.

La cinética de enfriamiento es una de las propiedades mas importantes para que el
peloide sea usado en peloterapia, ya que el calor aportado por él es también un agente
terapéutico, y por tanto para muchas aplicaciones terapéuticas el peloide debe
mantenerse a una temperatura superior a la temperatura corporal durante el tiempo de
aplicacion al paciente (Pozo et al., 2006).

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 solida 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 (Maraver et al., 2008).

La Termoterapia consiste en la aplicacion del calor sobre el organismo por medio de
cuerpos materiales de temperatura mas elevada que la corporal. En condiciones basales
cuando no se realiza ningun trabajo o actividad externa, la energia metabdlica se utiliza
en el mantenimiento de las constantes vitales y como consecuencia se libera calor (1
Kcal/l Kg. de peso corporal/hora). Ante una elevacion de la temperatura, el organismo
pone en marcha una serie de mecanismos termorreguladores, tales como la
vasodilatacion periférica, la hiperventilacion pulmonar, de manera tal que le permiten al
cuerpo eliminar calor. Como resultados de la termoterapia es posible mencionar que

aumenta el consumo de oxigeno por los tejidos, la actividad enzimatica y la sintesis
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proteica, se produce relajacion de musculatura en la zona de aplicacion, entre otros
(Diaz, 2005).

Parte experimental: procedimiento de curvas de enfriamiento

1. Pesar en balanza granataria la cantidad de material que se va a utilizar en un tubo
de pléstico de 50 ml.

2. Tapar el tubo y aumentar su temperatura en bafio de agua, en un vaso de
precipitado hasta aproximadamente 60°C (puede ser mas) usando un sensor de
temperatura dentro del recipiente. En el caso que se trabaje con fangos o arcillas,
envolver con papel film el sensor para que no se dafie.

3. Sumergir el tubo con la muestra en el bafio termostatico regulado a 35°C, figura
4.3

4. Iniciar la lectura con el programa Testo, figura 4.3

Figura 4. 23- Equipo detr\ector del lado fzquierdo y bafio termostatico del lado derecho.
Luego de armar el equipo a utilizar se procedié a medir y a realizar las curvas de

enfriamiento de los fangos a analizar, se puede observar en la figura 4.24

64 -
62
60 5
58 Ju
56
541 %
52
50 ]
48 ]
46 ]
44
42 ]
40
38
36
34 ]

Temperatura (°C)

0 ' 5 ' 10 : 15 : 20
Tiempo (min)
Figura 4. 24- Curvas de enfriamiento de M4, M6, M8 y LCH.
Como puede observarse en la figura 4.24, el peloide madurado después de un afio de

contacto se comporta de modo similar al de la Laguna del Chancho, mientras que el
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incremento en los tiempos de maduracién le otorga a estos materiales la propiedad de
enfriarse un poco mas lentamente, el peloide M8 se comporta casi igual al M6 lo cual

resulta un aspecto sumamente favorable en relacion a sus aplicaciones.
+ Luego de esta observacion se determina el calor especifico de cada peloide:

La ecuacion que describe el intercambio de calor entre un cuerpo caliente en contacto

con un cuerpo frio esta dada por:
T -Tmin = (Tmax - Tmin) x e kxt

) p
k= —
siendo C

K

Donde T es la temperatura (°C) en un momento determinado en el tiempo t (minutos),
Tmax €S la méxima temperatura alcanzada, Tmin €s la minima temperatura, p es la
constante del equipo, que debe ser determinada, y Cx (J/°C x g) la capacidad calorifica
de la muestra.

Para linealizar esta ecuacion y poder realizar su grafica, se toma logaritmo natural a
ambos lados:

Ln (T — Tyin) = —kt + In (Thax = Tinin)

Al representar In (T — Ty,;,) en funcion de t, se obtiene la pendiente de valor k, si se
conoce el valor de Cj para la sustancia analizada, es posible calcular el valor de p, el

cual es necesario averiguar para las determinaciones.
Curva de enfriamiento bentonita (CATAE)

La pasta de bentonita al 20% es utilizada como referencia para determinar la constante p

caracteristica del equipo utilizado

p = Cpmk(1)
Siendo C, (J/g x °C) el calor especifico de la pasta de bentonita, m (g) es lamasa y k la
constante de enfriamiento determinada a partir de su curva de enfriamiento.
El calor especifico de la pasta se puede calcular como

Cp= X Cp + X, Ca (2)

Donde X, es la fraccion de bentonita y X, es la del agua, Cy, es el calor especifico de la
bentonita y C, el correspondiente al agua. Ademas la capacidad calorifica (Ck) se define
como

Cx= C,m(3)
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Parte experimental de la curva de calibracion de la Bentonita

Se prepar6 una mezcla de agua y bentonita al 20% m/m. Para lograr una mezcla
homogénea, se lo dejd estacionar durante una semana, de manera tal que la bentonita se
hidratara completamente. Luego, se peso aproximadamente 40 g de la pasta (el valor se
registra exactamente a la cuarta cifra decimal) en un tubo de plastico de 50ml,
utilizando balanza analitica electronica, y se llevé a cabo el procedimiento de la curva

de enfriamiento detallada anteriormente. Esta experiencia se hizo por duplicado.

A partir de la expresion matematica de la curva se obtiene la pendiente k, siendo el calor
especifico del agua (Cpa= 4,18 J/ g x °C) y calor especifico de la bentonita (Cypen= 0,77
J/ g x °C), obtenidas de bibliografia, y los valores experimentales de temperatura, es

posible determinar la capacidad calorifica y la constante p, del equipo.

e Temperatura
Linealizacion

Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
Residual Sum 0,03493
of Squares
Pearson's r -0,99931
Adj. R-Square 0,9986
Value Standard Err
Intercept 2,9895 0,00838

Ln(T-Tmin) - giope 02569 000131

Tiempo (min)

Figura 4. 25- Linealizacidon de la curva de enfriamiento de la Bentonita

La muestra de bentonita presenta la siguiente recta:
y=-0,2569x + 2,98952
Teniendo el valor de k= 0,2569 y el valor del calor especifico total C,= 3,498 J/g x °C

La capacidad calorifica es: C= (3,498 J/°C x g) x 39,6471g=138,68 J/°C y de la

ecuacion anterior la constante del equipo, p=36,62 J/°C.

Resultados:

Tabla 4. 13- Resultados de la bentonita, obtenidos de la regresion lineal.

. o Calor especifico | Constante del Promedio
K obtenida C, total (J/°C g) (3°C) equipo p (J°C) (3/°C)
0,2569 35,62
0.2610 3,498 138,7 36.20 35,91
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Obteniendo el dato de la constante del equipo que es 35,91 J/°C se calcula el valor de

calor especifico de M8 y de la Laguna del Chancho.
Calor especifico M8:

Se peso el peloide M8 en un tubo de plastico, m=41,3414g, se llevo al bafio
termostatico para el célculo del calor especifico, se linealizo la curva de enfriamiento,

figura 4.26, y se obtuvo la recta:

y=-0,308x + 2,7449

Se realizaron los siguientes calculos:

Siendo p la contante del equipo que se determino anteriormente, p=35,91 J/°C
p=Kk.Cx > Ci=p/k=35,91J/°C/0,308 = 116, 59 J/°C

Donde Cys es la capacidad calorifica de la mezcla fango-agua, Cps es el calor especifico

correspondiente al fango.
Cpr= Cii/fm= 116,59 J/°C / 41,34149=2,82 J/°C g

Por lo tanto el valor del calor especifico del peloide M8 es de 2,82 J/°C x g.

i
M8
—— Linealizacién

Equation y=a+b*
Weight No Weighting
Residual Sum 0,13881
of Squares
Pearson's r -0,99794
Adj. R-Square 0,9958
Value Standard Er
Intercept  2,7449 0,01406
Ln(T-Tmin) | gjope -0,308  0,00278

Ln(T-Tmin) (°C)

Tiempo (Minutos)

Figura 4. 26- Linealizacion de la curva de enfriamiento de M8

Calor especifico LCH: (Se realiza el célculo de la misma forma que para M8)
La recta de linealzacion se observa en la figura 4.27.

La masa que se uso es de: m=46,4610g

Siendo:

B Cy=118,90J/°C
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m Cy=2,56J°Cg

El calor especifico de la Laguna del Chancho es 2,56 J/°C.

—e—LCH
Linealizacion

Equation y=a+b*
Weight No Weighting
Residual Sum  0,17773
of Squares
Pearson's r -0,99841
Adj. R-Square  0,99676
Value Standard Er
Intercept  3,1292 0,01316
Slope -0,302 0,00216

Ln(T-Tmin)

Ln(T-Tmin) (°C)

T T T
0 5 10

Tiempo (Minutos)

Figura 4. 27- Linealizacion de la curva de enfriamiento de la Laguna del Chancho
Conclusion:
Se puede establecer que el calor especifico del fango M8 extraido del bafio 9 mantiene
casi el mismo calor especifico que la Laguna del Chancho, observando esta relacion con
la figura 4.24 de las curvas de enfriamiento, hay una concordancia ya que el peloide M8

presenta un comportamiento de enfriamiento mas lento que el de LCH.

4.4-Ensayo de reconstitucion

En este ensayo de reconstitucion lo que se quiere medir y observar es si el fango M4,
maduracion 1 afio, reconstituyéndolo de dos formas distintas mantiene el mismo calor

especifico.

Primero se determina el calor especifico del fango M4 hdmedo, que se uso para la curva

de enfriamiento del ensayo anterior.

Conociendo la constante del equipo, la recta de la curva que es y= -0,3260x + 2,6562,
figura 4.28, y se peso del mismo una masa de 50,5455gr, se obtuvieron los siguientes

datos:

[ | Ckf = 110,15 J/I°C
W Cx=218J/°Cg

Evelyn Gamboa Péagina 96



Ln(T-Tmin) (°C)

CIONg
N )

Y %, UNIVERSIDAD DEL

3“'% ﬂ‘o COMAHUE

;gg ég DEPARTAMENTO DE

8 = QUIMICA

% F Q & LABORATORIO DE
2 IN'T  AGUAS Y ARCILLAS

1972

o M4
Linealizacién

A

y=a+b*x
No Weighting
0,07365

Equation
Weight

Residual Sum of
Squares
Pearson's r -0,99882

0,99759

Value  Standard Err
2,65625 0,01088
-0,3260 0,00229

Adj. R-Square

\N Ln(T-Tmin)

Intercept
Slope

1° Reconstitucion:

Tiempo (Minutos)

Figura 4. 28- Linealizacién M4

Se seco el fango en cépsula de porcelana, en estufa a 40°C. Una vez seco el fango, se

moli6 en un mortero y se paso por un tamiz N°10, malla de 2 mm?.
Conociendo el porcentaje de humedad, tabla 4.7, se determino una relacién de fango-

agua.

Entonces:

36,3% de sélido = 63,7% de agua

20g de solido — 35,1g de agua

Esta primera reconstitucion consistié en tener el sélido en un recipiente y agregarle el

agua lentamente, homogenizando toda la preparacion. De la curva de enfriamiento que

se observa en la figura, se linealiza como ya hemos estudiado en el capitulo anterior, se

obtiene la recta como se observa en la figura 4.29.

Ln(Tmax-Tmin) (°C)

[ —e— M4-1° Reconstitucion

!,!.
0 Equation y=a+bx
‘.. Weight No Weighting
., Residual Sum of 0,05209
2 Squares
Pearson's 1 -0,9992
Adj. R-Square 0,99837
% Value  Standard Ero
>, Intercept  2,66268 0,00878
".. Ln(Tmax-Tmin) )00 10,3134 0,00177
>,
»,
1] 'i;-..‘
."N
oo
.
()
® e
e,
0+ e
T T T T T
0 2 4 6 8
Tiempo (min)

Figura 4. 29- Linealizacion, 1° Reconstitucién
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Se obtiene un valor de la recta de y=-0,3134x + 2,6626, y siendo una masa total de
55,1293g, entonces:

m Cy =114,5820 J/°C
m C,=207J°Cyg

2° Reconstitucion:

Para esta segunda reconstitucion, se peso de M4, 20,0161 g y de agua destilada

35,1260g, por lo tanto la masa total para esta segunda reconstitucion es de 55,1421g.

Consistid en tener el agua destilada en un recipiente, y agregarle el fango seco de forma

cuidadosa. Se uso un agitador magnético. Figura 4.30.

Figura 4. 30-2° Reconstitucion.

De la curva de enfriamiento, figura, se realizo la regresion lineal, figura, se obtuvo el
valor de la recta y = -0,2099x + 2,4461, los valores obtenidos son:

® Cy =171,08J/°C
® C,=310J°Cg

e, o— M4-2°Reconstitucion|
e
()
e,
%
®e
24 )
o ....°o.
= %%,
£ %ee
£ )
-
x 1 |Equation y=a+b'x .““.ﬁ.‘
E | e ot o,
- L L)
4 of Squares ..00.‘
- Pearson's r -0,98879
Adj. R-Square 09774
Value Standard Err
0 4 Intercept  2,44616 0,02684
Ln(Tmax-Tmin) g0 02099 0,00371
T T T T T
0 2 4 6 8
Tiempo (min)

Figura 4. 31- Linealizacion, 2°Reconstitucion

Conclusion:
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Se puede observar que el fango de la forma 1° tiene un calor especifico semejante al

AVERSy,

%

fango M4 original, y esto se informa en la figura 4.31, pero para la 2° reconstitucion el
calor especifico es superior a M4 original, esto se debe a que el fango se homogeneizo
de una forma distinta.

El ajuste lineal de la curva de la 1° reconstitucion es de 0,998 y el de la 2°
reconstitucion es de 0,977, el ajuste para la primera es mejor que para la segunda.

La 2° reconstitucion tiene un calor especifico de 3,10 J/°C g, su forma de preparacion
es mas compleja que la forma 1°, ya que se debe agregar el solido a un recipiente con
agua (previamente medida) de forma cuidadosa para que no se formen espacios vacios
entre el sdlido y el agua.

La 1° reconstitucion tiene un calor especifico semejante al de la Laguna del Chancho,
es mas facil de reconstituir a la hora de preparar la emulsién, ya que se agrega el agua al

solido.

52
—<«— M4 Reconst1°
—a— M4 Reconst 2°
—e— M4
3
&
=3
T
[}
o
£
(&
'_
34 T T T 1
0 5 10 15 20
Tiempo (min)

Figura 4. 32- Curvas de enfriamiento, fango M4 original, 1°Reconstitcion y 2°Reconstiucion.
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Conclusiones Generales

En el presente trabajo se caracterizaron aguas salinas naturales provenientes de Mar
Chiquita, Lago Pellegrini, Agua del Arroyén, Salina de Mendoza y Laguna de Epecuén,
se obtuvieron cristales de las mismas a través del secado por evaporacion y se
caracterizaron dichas sales. Luego se trabajo particularmente con el sistema Copahue
para el cual se estudiaron diferentes pardmetros fisicoquimicos de aguas
mineromedicinales como Agua del volcan, Laguna Verde, Laguna de Maduracion,
Sulfurosa Manantial, Bafio 9, Sulfurosa Nebulizacion y agua de Maduracion sin filtrar.
En este mismo sistema se estudiaron también los fangos de la Laguna del Chancho,
Sulfurosa Madre, M4, M6 y M8 (fangos madurados en una produccién disefiada en
Copahue) determinandose sus propiedades fisicoquimicas (CIC, isoterma de adsorcion,
propiedades térmicas), realizando ademas ensayos preliminares de reconstitucion para
una de las muestras, M4. Los resultados obtenidos permiten llegar a las siguientes
conclusiones:

2l A partir de los analisis fisicoquimicos de las aguas salinas se demostré que es
posible establecer que las mediciones de conductividad en conjunto con las
curvas de calibracion de muestras patron, permiten tener una buena
aproximacion de la composicion salina de cada uno de estos sistemas.

2l La observacion al microscopio de cristales obtenidos de ecosistemas naturales y
su posterior comparacion con otros elaborados artificialmente en el laboratorio a
partir de sustancias patrones, puede considerarse una manera adecuada de
realizar una caracterizacion preliminar. En este mismo sentido, ésta prueba
puede ser Gtil para determinar la presencia de diferentes minerales solubles que
forman parte de los sistemas naturales y contrastarlos con los analisis
fisicoquimicos, difraccion de rayos X y su relacion de conductividad con la
salinidad.

2l El agua del volcan, es un agua tipo sulfatada, clorurada y ferruginosa de fuerte
mineralizacion con altas conductividades y pH fuertemente acido.

2l Las aguas de Copahue contiene capacidad antioxidante leve, siendo esto una
propiedad importante para el uso en la cosmética, de la cual no se registran
mediciones previas.

2l La caracterizacion fisicoquimica de los fangos mostr0 que la capacidad de

intercambio cationico de la laguna del chancho y la laguna sulfurosa madre son
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similares entre si, mientras que los fangos madurados presentan inicialmente
valores mas altos, debido a la presencia de esmectita en el sistema. Al cabo del
tiempo, muy probablemente atribuido al ataque acido del sistema sobre la
esmectita original, dichos valores de CIC van disminuyendo.

2l En la determinacion de la capacidad de adsorcion se observo que el fango M6
dio un resultado favorable para ser usado en la peloterapia.

4l Los fangos madurados presentaron una velocidad de enfriamiento semejante a la
de los naturales, lo cual resulta auspicioso, ya que es un importante factor que
indica que pueden actuar como peloides termoterapicos.

4l Los resultados de reconstitucion mostraron que la forma menos engorrosa para
preparar la suspension es la de tipo 1, donde se agrega agua lentamente al sélido.
No obstante, es importante considerar que faltaria incursionar en el estudio de
otros factores, tales como forma de secado y molienda del fango, para poder

lograr un material y condiciones recomendables sencillas de reconstitucion.

Evelyn Gamboa Pagina 101



UNIVERSIDAD DEL
COMAHUE

7 e
Q o)
”’e ég DEPARTAMENTO DE
-
&

é QUIMICA
2, F Q & LABORATORIO DE
23 & AGUAS Y ARCILLAS
Anexos

Anexo N°1:

En sistemas naturales de aguas la mayor parte del CO, disuelto estd como CO, rodeado
de moléculas de agua, parte estara en la forma de acido carbonico (Fig N°1). Este acido
se encuentra en el sistema, en equilibrio dando lugar a la formacion de protones y iones
bicarbonato (Fig N°1). Por otro lado la mayor fuente de bicarbonatos en aguas naturales
provienen del lavado de rocas calizas permitiendo de esta manera que parte de los
carbonatos que contienen pasen al agua aumentando de forma natural el pH de estas
aguas, ya que hidroliza parcialmente al agua dando OH , lo que lo convierte en una
base moderadamente fuerte. Las aguas naturales expuestas a la caliza se denominan
aguas calcareas, ya que su contenido en carbonatos/bicarbonatos es notable. De esta
forma, estas reacciones implican equilibrios que tienen lugar entre tres fases: aire, agua
y rocas. En general, un agua va a ser finalmente rica en bicarbonatos ya que todos los
equilibrios conducen a su formacion. Que un agua sea finalmente ligeramente basica,
como es lo habitual en un agua natural, se debe béasicamente a la existencia de mas
carbonatos en disolucion que acido carbonico, lo que hace que el grado de hidrdlisis

para dar OH™ sea superior.

Aire CO2z(9)
1
+
Agua H20
1

HoCO3 « H+ + HCOs

H2O
0032' + HQO - + HCO5

+

Cat «— M92+
¥
Roca
Suelos o CaCOs;(s)
Sedimentos

Figura N°1: Equilibrios del sistema CO,/Carbonato
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Anexo N°2:

En las tablas siguientes se observa el resultado del analisis fisico quimico del agua del

Volcéan:

Tabla N°1: Alcalinidad

. Volumen Volumen de
Alcalinidad . S
fenolftaleina heliantina
Volcan 0 0
Volcan piletas 0 0

Tabla N°2: Dureza Total

Volumen | Solucion EDTA (mL) Dureza Total (mg/L CaCOs)
Muestra | Dilucion | muestra
(mL) Volumenl | Volumen2 1 2 Promedio
Volcén 1/100 5 1,10 1,06 24332 23447 23889
V piletas 1/10 20 1,00 1,00 553 553 553

Tabla N°3: Determinacion de Ca?*

| Volumen | so1ycion EDTA (mL) [Ca]** en mg/L de CaCO,
Muestra | Dilucién | muestra
(mL) Volumel Volume2 1 2 Promedio
Volcéan 1 5 0,34 0,30 7520 6636 7078
Vpiletas 1 20 1,00 0,90 553 497 525

Tabla N°4: Determinacion de Cl-

Volumen S Agente titulante Concentracion de CI" (mg/L)
Muestra Dilucién - : X
muestra Volumenl | Volumen2 [CIT1 | [CI]2 |Promedio
volcéan 5 0.05 1,70 1,70 3840 3840 3840
V piletas 15 0.2 1,10 1,14 202 210 206

Tabla N°5: Determinacion de Na*

. [Na*]ppm . [Na™]

Muestra Dilucion Lectura dilucion [Na"]ppm meg/L
Volcan 1/100x1/3 28 2,75 825 35,87
V piletas | 10/100x1/2 27 2,65 53 2,31

Tabla N°6: Determinacion de K*

— [K*]ppm : [K']
Muestra Dilucion Lectura dilucion [K ]ppm mea/L
Volcén 1/100x1/3 0,5 0,28 86,15 2,20
V piletas | 10/100x1/2 0,8 0,44 8,82 0,22
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V muestra T [SO4] . [SO.%] .
Muestras (mi) Dilucion | %Tq) (A) (mg/L) %T (B) (mg/L) Promedio
Volcéan 0,5 2,5/100 91,3 5069 92,9 4244 4656
V piletas 2 20/100 87,9 213 87,1 226 219
Anexo3:

Determinacion de hierro (I11):
El hierro se puede encontrar en el agua bajo diferentes formas. En las condiciones
habituales, es decir para un pH que varié entre 4,5y 9, el hierro soluble presente esta
generalmente en estado ferroso. Si el medio es reductor como en muchas aguas
subterraneas, el hierro ferroso puede alcanzar cantidades elevadas. En ausencia de
complejos, el hierro férrico no es soluble de un modo significativo més que a pH
inferiores a 4; solamente en este caso se podra hacer una distinciéon entre el hierro
disuelto y el hierro en estado ferroso, aunque de hecho las aguas superficiales no
contienen mas que muy pequefias cantidades.
Bajo la accion del aire, o por adicion de cloro, el hierro se oxida pasando al estado
férrico pudiendo hidrolizarse para dar un hidroxido de hierro insoluble. Generalmente
esta es la forma en que se le encuentre en las muestras, salvo si la toma se ha realizado
de modo que no se produzca ninguna oxidacién. El hierro puede estar en solucién en
estado coloidal, mas o menos combinado con la materia organica, en forma de
complejos organicos o minerales o en forma de particulas en suspension.
El método se basa en la reaccion del hierro férrico con tiocianato segun
Fe3* + SCN™ < Fe (SCN)**

Debido a la formacion de especies complejas con diferente proporcion de componentes,
y a la respuesta distinta de estos respecto a la posicion del maximo de absorcién, se
deben adecuar las condiciones de acidez del medio y concentracion de reactivos para
que la determinacion sea reproducible y cuantitativa. Tales condiciones son:
Acidez: cuanto mas bajo es el pH se favorece la especie Fe™ previniéndose la hidrolisis
del mismo. Lo ideal es usar HCl o HNOj3 en el rango 0,5-0,05N. No se recomienda usar
H.SO,, ya que este forma complejos colorantes.

a- Concentracion de tiocianato: es deseable usar un gran exceso para favorecer el

desplazamiento del equilibrio y prevenir decoloraciones por degradacion u otros

motivos.
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Interfieren cationes tales como Cu?*, Hg**, Bi**, Co*, Ag" y Mn?*, que reaccionan con
el tiocianato y aniones que forman complejos con el hierro tales como F, PO, y
C,04%. De ser necesario se precipita el hierro con un ligero exceso de amoniaco, se
filtra y se disuelve el solido con acido nitrico. También puede realizarse una extraccién
del complejo en éter-alcohol amilico y se usa esta fase para la lectura en el
espectrofotometro.
Reactivos:
@ KSCN al 6%: Disolver 30gr de la sal en 500 mL de agua destilada.
@ HNO; 0,2M: Diluir 7,2ml de HNO3 65% en 500ml de agua destilada
@ Solucidn stock de hierro: Pesar exactamente 0,5gr de hierro electrolitico en vaso
de precipitado, llevar bajo campana y afiadir 10mL de HNOj. Calentar
suavemente hasta que cese el desprendimiento de vapores rojizos. Enfriar y
diluir a 1000mL. Esta solucion contiene 0,5mg/mL.
@ Solucién patrén de hierro: diluir 5mL de la solucién stock de hierro a 100mL
con HNO3 0,2N.
@ Espectrofotémetro, longitud de onda para lectura a 490nm, cubeta de 10nm de

paso optico (1cm de ancho). Lectura en % de transmitancia.

Procedimiento

Para la construccion de la curva de calibracion se agregan en tubos de ensayo 0,05; 0,1;
0,3; 0,6; 0,9 mL de volumen de la solucion patrén de hierro, la concentracion del mismo
es 0,025 mg/mL tomar y mezclar los voliumenes de reactivos indicados en la tabla 2.14,
considerar que el volumen final es de 5 mL. Luego de afiadir el KSCN debe ajustarse el
volumen con HNOj3 inmediatamente y proceder a la lectura. Esto implica procesar los
tubos de ensayo uno a uno. La curva de calibracion se realiza graficando transmitancia
en funcién de la concentracion de hierro en mg/L, esta curva se ajusta con una recta,
obteniendo la regresion lineal, figura N°2.Luego de realizada la curva de calibracion

tomar una alicuota de muestra y procesar de manera similar a los patrones.
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Tabla N°8: Volumenes agregados para la curva de calibracion a partir de la stock patron y

lectura del valor de transmitancia.

Evelyn Gamboa

Muestra V (mL) V SCN’ V HNO; Transmitancia [Fe]
patron (mL) (mL) (%) (mg/L)
Blanco 0 2,5 2,5 100 0
P1 0,05 2,5 2,45 89,4 0,25
P2 0,1 2,5 2,4 81,6 0,5
P3 0,3 2,5 2,2 52,1 1,5
P4 0,6 2,5 1,9 43,4 3
P5 0,9 2,5 1,6 14 4,5
120
% 100 l
S y =-17,9x + 95,216
.g 80 - Rz =0,9902
S 60 -
5 w0
o
= 20 -
0 T T T T
0 1 2 3 4 5
Concentracion (mg/L)
Figura N°2: Curva de calibracion de idn hierro
.| Transmitancia | [Fe*] | (meq/L)
Muestra | Dilucion (%) ma/L) | [Fe™]
Volcan | 1/100 52,6 238,1 21,3
Vpiletas 1/10 90,6 2,6 0,2
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