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Parametros fisico-quimicos en muestras
de agua medidos in situ y en el laboratorio

Alejandra Vanina Volpedo; Gustavo Ariel Thompson,

Esteban Avigliano y Alicia Fernandez Cirelli

Consideraciones generales: En términos genera-
les, en ambientes |6ticos como rios y arroyos se re-
comienda colectar las muestras en areas donde el
agua circule y evitar las zonas estancadas. Segun
el tipo de estudio que querramos realizar, se debe-
ran definir las pautas de los lugares de extraccion
de las muestras. Para el caso de determinaciones
de calidad de agua en general, sin suponer fuentes
de contaminacion puntuales, se puede realizar la
toma de muestra de agua en el centro del cauce y
a una profundidad no menor de 20 cm.

Para obtener una mejor representacion del sitio de
estudio se recomienda colectar las muestras por
triplicado. Esto permite hacer analisis mas robus-
tos y facilita la posibilidad de comparacién a futu-
ro con otros datos.

Los sitios de colecta de muestras pueden estar
distribuidos espacial y temporalmente, seguin los
objetivos del muestreo. A modo de ejemplo, en un
cauce de un rio pueden tomarse tres puntos de
colecta de agua (margen izquierda, centro y mar-
gen derecha) que se integran en una sola muestra.
También se puede generar una muestra con volu-
menes separados por lapsos (por ejemplo, diaria-
mente, estacionalmente, etc.).

Muestreo, analisis, interpretacion
y confiabilidad de los datos quimicos

La colecta de muestras debe ser estadisticamente
representativa del conjunto total de datos que se
quiere medir, para que los resultados que se ob-
tengan de su analisis permitan conclusiones obje-
tivas, defendibles y sélidamente fundamentadas.

Para desarrollar un plan de muestreo debe deci-
dirse cuando, donde y qué cantidad de muestras
deben ser colectadas. El disefio del muestreo de-

pendera de los objetivos del estudio y del alcance
que quiera tenerse con los mismos.

En muestreos bidimensionales (horizontales), se
debe determinar la posicidn georeferenciada y se
puede desarrollar de varias maneras:

a. Muestreo al azar: la zona se divide en areas mini-
mas representativas (por ej. parcelas de 1 m?) y se
eligen una cantidad de posiciones al azar asociadas
a la cantidad de muestras que se quieren colectar.

b. Muestreo en transecta o en pierna: se elige la posi-
cion de partida y la longitud de la transecta, asi como
la distancia minima entre los puntos de muestreo, y
luego se colectan las muestras sobre la transecta.

c. Muestreo en etapas: se divide la zona en subu-
nidades regulares y se considera alguna caracte-
ristica fisica o hidrolégica del cuerpo de agua, por
ejemplo, antes o después de un tributario o de un
efluente, o de una obra ingenieril etc. y luego se
colectan las muestras en cada subunidad.

d. Muestreo en grilla: se toman muestras a interva-
los regulares de espaciado fijo (Fernandez Cirelli y
Volpedo, 2020).

En el caso de muestreos tridimensionales (gj.:
grandes rios), debe ademds tenerse en cuenta la
dimensién vertical, como es el caso para muestras
en profundidad.

La distribucién temporal también ofrece variantes.
Muchos fenémenos tienen caracteristicas cicli-
cas; las muestras afectadas por actividad bioldgi-
ca pueden exhibir grandes cambios en el tiempo
asociados a las estaciones del afio, al momento
del dia (maiiana, tarde o noche), a un periodo in-
teranual (sequias, inundaciones) o asociados al
fenémeno hidroclimatico del Nifio (ENSO).

Parametros fisico-quimicos en muestras de agua medidos in situ y en el laboratorio
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Los datos obtenidos en el laboratorio analitico
deben ser técnicamente validos, legalmente de-
fendibles y de reconocible calidad a fin de obte-
ner un resultado confiable. Todas las medidas
tienen errores que pueden ser sistematicos, que
definen la calidad analitica del método y son indi-
cadores usados para evaluar el método emplea-
do. Los procedimientos deben tener un control
de calidad que identifique y controle la fuente de
error (Blesa et al., 2012).

La precision es un indicador de la reproducibili-
dad de la medida y sera alta si se usa un método
de alta precision. La exactitud de una medida es
su cercania al valor verdadero; una medida es
exacta cuando el error del azar como el error sis-
tematico es bajo. La precision puede ser calcula-
da repitiendo los andlisis de una misma muestra;
la exactitud sélo puede ser comprobada anali-
zando muestras de patrones de referencia o por
comparacion de los resultados de distintos labo-
ratorios.

Por otro lado, hay que considerar los limites de
deteccién (la concentracion mds baja de un para-
metro analitico en una muestra que se puede de-
tectar, aunque no necesariamente cuantificar) y de
cuantificaciéon (que es la concentracion mds baja
que se puede determinar con exactitud y precision
aceptables). En la practica, se considera que el li-
mite de cuantificacion es cinco veces el limite de
deteccién (APHA 2017).

Se acepta internacionalmente que la calidad de las
mediciones quimicas y la comparabilidad de los
resultados estan basados en los siguientes aspec-
tos: uso de métodos analiticos validados, equipos
debidamente mantenidos y calibrados, uso de ma-
teriales de referencia para las calibraciones, con-
trol de calidad interno efectivo, participacion en
esquemas de ensayos interlaboratorios, auditorias
independientes de los procedimientos y personal
debidamente entrenado. Estos aspectos son fun-
damentales, pues, para determinar la calidad del
agua, debemos saber qué contiene y en qué canti-
dad para considerarla apta para cada uso especifi-
co (no debe exceder un limite determinado). Por lo
tanto, debemos asegurar la representatividad del
muestreo y la calidad de las mediciones quimicas
para que los resultados obtenidos nos permitan
alcanzar conclusiones validas.

Diseinos de muestreo
Se pueden realizar dos tipos diferentes de mues-

treos en cuerpos de agua (rios, lagos y aguas
superficiales).

Técnicas de monitoreo para ecosistemas fluviales de la Argentina
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Muestreo puntual: donde se colecta la muestra
en una ubicacién, profundidad y hora selecciona-
da. Normalmente, la cantidad de agua tomada es
suficiente para todos los andlisis fisicos y quimi-
cos que se realizaran. A veces, si el dispositivo de
muestreo es pequefio y se deben realizar muchos
andlisis, se tomaran dos muestras en una estacién
en un pequeiio intervalo de tiempo (15 minutos) y
se mezclaran en el mismo envase o contenedor de
transporte.

Muestreo compuesto: es decir, muestras com-
puestas de varias ubicaciones, profundidades o
tiempos diferentes para cumplir algunos objetivos
especificos de monitoreo. Las muestras compues-
tas pueden ser de los siguientes tipos:

e Profundidad integrada: mas comunmente
compuesta por dos o mas partes iguales
recogidas a intervalos de profundidad pre-
determinados entre la superficie y el fondo.
Existen distintos equipos o métodos que per-
miten recoger e integrar una muestra de agua
desde la superficie a la profundidad requerida
en un cuerpo de agua (por ejemplo, bombas
sumergibles).

e Area integrada: se realiza combinando una
serie de muestras tomadas en varios puntos
de muestreo distribuidos espacialmente en el
cuerpo del agua (pero generalmente todos a
una profundidad o a intervalos de profundidad
predeterminados).

e Muestreo integrado en el tiempo: se realiza
mezclando volimenes iguales de agua reco-
gida en una estacion de muestreo a intervalos
de tiempo cortos y regulares.

e Integrado de descarga: se recogen mues-
tras y se mide la tasa de descarga a interva-
los regulares durante el periodo de interés.
Un arreglo comun es tomar muestras cada
2 horas durante un periodo de 24 horas. A
continuacién, se realiza la muestra com-
puesta mezclando porciones de la muestra
individual que sean proporcionales a la tasa
de descarga en el momento en que se tomé
la muestra

Elaboracion de “blancos” para el muestreo

Untemaimportante para considerar es la elabora-
cion de “blancos” que son muestras de agua des-
tilada o ultrapura que se usa en el muestreo. Esto
permite que en el caso de que se hayan produci-
do errores humanos en la colecta de muestras,
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por ejemplo, problemas con los envases, con el
equipamiento o con la preservacion de las mues-
tras, se tenga un control y se pueda detectar el
punto donde ocurrié el error. Los blancos son
muy importantes y deben ser considerados par-
ticularmente, ya que permitiran un analisis mas
detallado y certero de los datos colectados en el
muestreo.

Los “blancos de campo” (BC) permiten verificar
que no haya contaminacion durante los procedi-
mientos que se realizan en el terreno. Para ello,
debemos llevar al sitio de muestreo un envase con
agua destilada o ultrapura para poder generar el
blanco de campo. Durante el procedimiento de co-
lecta de muestras, se debe abrir y cerrar un envase
con agua destilada siguiendo los mismos pasos
que hicimos cuando se manipularon y acondicio-
naron las muestras. De esta forma, cualquier ele-
mento que midamos en este blanco nos informara
sobre los niveles de contaminacion producto del
manejo y acondicionamiento.

El “blanco de envases” (BE) se genera en el labo-
ratorio y sirve para analizar si existe algun tipo
de contaminacién causado por el envase que
estamos utilizando; como por ejemplo, por las
paredes internas del envase en su proceso de
produccion o por el enjuagado para su limpie-
za. Para este paso, se procede a llenar con agua
destilada o ultra pura (la misma utilizada para
los blancos anteriores) y se deja en el laborato-
rio hasta regresar de la campafia de muestreos.
Este blanco no se lleva al campo, permanece en
el laboratorio.

El “blanco de equipamiento” (BEq) es uno de los
mas importantes ya que define la contamina-
cion de las muestras por el uso de equipamien-
to. Este blanco se toma cuando terminamos de
tomar una muestra en un punto y ya hemos en-
juagado de forma estandarizada a los equipos
para proceder al préximo punto de muestreo. En
ese momento, se enjuagara una vez mas el equi-
po con agua destilada o ultra pura y se guardara
esa muestra de agua en un envase, como una
muestra mas.

Parametros fisico-quimicos

Los parametros fisico-quimicos son fundamen-
tales en monitoreos de calidad de agua ya que
permiten generar informacién cuyo analisis con-
tribuira al desarrollo de politicas publicas como,
por ejemplo, la conservacion de un ecosistema
acuatico o la implementacién de medidas que
permitan preservar la calidad de agua para un de-
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terminado fin, como el riego de cultivos o el uso
en las actividades pecuarias, entre otros usos.

Los indicadores fisicos y quimicos que se regis-
tran comunmente son: temperatura, turbidez, séli-
dos disueltos, conductividad, pH, dureza y oxigeno
disuelto. Por otro lado, también se pueden comple-
mentar estos parametros con determinaciones de
materia orgdnica, nutrientes (fésforo y nitrégeno),
elementos mayoritarios, metales y compuestos or-
ganicos como, por ejemplo, plaguicidas. La canti-
dad de parametros dependera de los objetivos del
muestreo o del monitoreo.

Algunos de los parametros fisico-quimicos, como
la temperatura, el pH y el oxigeno disuelto, deben
registrarse in situ, en el cuerpo de agua. Para ello,
es muy util el uso de sondas multiparamétricas o
electrodos individuales. Para otros tipos de para-
metros hay que colectar muestras de agua, pre-
servarlas adecuadamente y transportarlas al labo-
ratorio para ser analizadas, ya que no se pueden
determinar in situ (Tabla 1).

Parametros fisico-quimicos
determinados in situ

Las sondas multiparamétricas permiten regis-
trar diferentes pardmetros en simultdneo y su
uso disminuye los tiempos de operacion de
equipos y de toma de muestras. Para la utiliza-
ciéon del equipo, se recomienda tener un balde
de plastico de 5 litros solo para este fin, sujeto
con una soga en su manija para facilitar la co-
lecta de agua del ambiente acuatico en estudio.
El balde debe ser enjuagado tres veces con agua
del lugar a analizar antes de colectar la muestra
correspondiente.

Una vez obtenida la muestra, se sumerge la son-
da del equipo que posee los electros de medicion
de los distintos parametros a analizar en el agua
del balde; dicha sonda deberd estar calibrada
previamente. Cuando se estabilizan las lecturas
del equipo se procede a ingresar los datos en el
soporte digital interno del equipo, o bien regis-
trarlos en una libreta de campo. Finalizada la me-
dicion, se retira la sonda de la muestra de agua
y se la enjuaga cuidadosamente con agua des-
tilada o ultra pura, de forma de que no queden
restos de la muestra en los electrodos y, aque-
llos que asi lo requieran (por ejemplo, pH-metro),
deben ser guardados con una solucién de alma-
cenamiento para evitar el secado del mismo. Al
concluir este paso, se procede a guardar el equi-
po para poder utilizarlo en la siguiente estacion
de muestreo.

Parametros fisico-quimicos en muestras de agua medidos in situ y en el laboratorio
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Los parametros fisico-quimicos que se deben re-
gistrar in situ son:

Temperatura (T)

Es un indicador fisico esencial ya que su valor en
un cuerpo de agua condiciona la solubilidad de los
gases, como por ejemplo el oxigeno disuelto. La
temperatura se puede medir usando un termoémetro
con un rango de 0-50 °C, o un termdmetro electroé-
nico. Las sondas multiparamétricas tienen incluida
la posibilidad de medir este parametro in situ. Hay
que colocar el electrodo de la sonda (o un termé-
metro, en caso de no contar con una sonda) en el
cuerpo de agua aproximadamente a 10 cm de pro-
fundidad y agitarlo suavemente, y registrar la medi-
cion cuando la lectura del visor de la sonda se haya
estabilizado (Método 2550: APHA, 2017).

Turbidez (Tb)
Es un parametro usado habitualmente en aguas na-
turales como indicador de la presencia de solidos,

< volver al inicio

especialmente coloidales, que incluye particulas de
arcilla y limo, materia organica e inorganica finamen-
te particulada y organismos plancténicos. La turbi-
dez es una medida de la claridad de un cuerpo de
agua. Es una medicién optica, comunmente registra-
da en unidades nefelométricas de turbiedad (UNT),
gque compara la intensidad de la luz dispersada por
una muestra de agua con la intensidad de la luz dis-
persada por una suspension estandar de referencia.
Esta medicion se realiza con una sonda que emite un
haz de luz en la muestra de agua y registra la intensi-
dad (Método 2130: APHA, 2017). Si no se cuenta con
una sonda de campo, es posible realizar la determi-
nacion en el laboratorio con un nefelémetro. En este
caso, la determinacion se debe realizar lo mas pron-
to posible y refrigerar la muestra a 4 °C para evitar la
descomposicion microbiana de las particulas orga-
nicas, sin modificar su pH. Previamente a la determi-
nacion en el laboratorio, la muestra debe llevarse a
la temperatura de colecta y agitarse vigorosamente
para asegurar una medicion representativa.

Determinaciones

Unidades

‘ Método Estandarizado

Indicadores fisicos

Suspension

Temperatura In situ Centigrados (Método 2550- APHA, 2017)

Turbidez In situ o en el Unidades Nefelométricas | (Método 2130- APHA, 2017)
laboratorio de Turbidez (UNT)

Soélidos Totales In situ o en el mg/L (ppm) (Método 2540 C- APHA, 2017)

Disueltos laboratorio

Solidos Totales En el laboratorio mg/L (ppm) Método 2540 D- APHA, 2017)

Conductividad eléctrica

In situ o en el

Microsiemens (US)

(Método 2510: APHA, 2017)

de interés

labratorio miliSiemens/cm
Indicadores quimicos
pH In situ (Método 4500-H+ B: APHA, 2017).
Dureza Total En el laboratorio mgCaCO3 /L (Método 2340 C: APHA, 2017)
Oxigeno Disuelto In situ mg/L (ppm) (Método 4500 G -APHA, 2017)
Materia Organica Total En el laboratorio mg/L (ppm) (Método 5310 B- APHA, 2017).
Nutrientes (P y N) En el laboratorio mg/L (ppm) (Método 4500-P C; E-APHA, 2017).

(Método-N D 4500-APHA, 2017).

Nitratos En el laboratorio mg/L (ppm) (Método 4500 D; E -APHA, 2017).
lones Mayoritarios: En el laboratorio mg/L (ppm) (Método 2340 C: APHA, 2017)
Calcio y Magnesio
lones Mayoritarios: En el laboratorio mg/L (ppm) (Método 3500 B- APHA, 2017)
Sodio y Potasio
Cloruros En el laboratorio mg/L (ppm) (Método 4500 B-APHA, 2017).
Sulfatos En el laboratorio mg/L (ppm) (Método 4500 E -APHA, 2017).
Metales En el laboratorio pg/L-mg/L (ppb-ppm) (Método 3120 B: APHA, 2017).
Compuestos organicos En el laboratorio pg/L-mg/L (ppb-ppm) (Método 6020 B; C- APHA, 2017).

Tabla 1: Tipos de pardmetros, determinaciones y métodos.
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pH

Es la concentracion de iones hidrégeno
(pH= -log[H*]), refleja la acidez o alcalinidad de
una solucion e interviene en los equilibrios de
diferentes sustancias quimicas que pueden en-
contrarse en diferentes formas de acuerdo a la
acidez, por ejemplo, en la solubilidad de los me-
tales. El pH de las aguas naturales se encuentra
en un rango comprendido entre 6 y 9 (Stumm vy
Morgan, 1995; Conzonno 2009, Tundisi y Tundi-
si, 2013), aunque puede haber excepciones (Fer-
nandez Cirelli y Volpedo, 2020).

Para efectuar su medicioén in situ, se debe utilizar
una combinacion de electrodos (electrodos de vi-
drio y referencia) de una sonda. Los electrodos
se conservan en una solucién de KCI 3 M, pero
antes de utilizarse deben dejarse en agua de ca-
nilla unos 10 minutos y calibrarse previamente
usando dos soluciones buffer comerciales (Méto-
do 4500-H*B: APHA, 2017).

Oxigeno disuelto (OD)

Es uno de los indicadores mas utilizados ya que
participa en un gran ndmero de procesos que tie-
nen lugar en el medio acuatico. Se define como la
cantidad de oxigeno gaseoso (0,) disuelto en una
solucién acuosa y puede ser expresado como
una concentracién (en mg/L), que es un valor ab-
soluto, o como porcentaje de saturacion, que es
una expresion de la proporcion de oxigeno disuel-
to en el agua en relacidon con la concentracion
maxima que puede disolverse a una temperatura,
presion y salinidad particular. Esta ultima, es una
medida mas recomendable para comparar oxige-
no en agua con distintas temperaturas. La deter-
minacién analitica se debe realizar in situ; para su
medicidn, se pueden usar electrodos individuales
0 una sonda multiparamétrica. Los electrodos
poseen una membrana permeable al oxigeno que
se sumerge con leve agitacion dentro del cuerpo
de agua a analizar y permiten determinar el oxi-
geno disuelto (Método 4500 O: APHA, 2017). Es
conveniente el registro de la hora, del dia 'y de la
temperatura cuando se determina este parame-
tro para facilitar la interpretacion de los resulta-
dos en un monitoreo. Actualmente, también exis-
ten lectores “6pticos” que han demostrado tener
mayor rapidez en las mediciones y estabilidad en
las determinaciones.

Conductividad eléctrica (CE)

Es la capacidad que presenta el agua para con-
ducir la electricidad y se debe a las sales que lle-
va disueltas. No es un pardmetro especifico de
una especie quimica concreta, sino que engloba
al conjunto de iones. La conductividad es afecta-
da por las caracteristicas litoldgicas del terreno
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que atraviesa el agua y por la presencia, o no, de
vertidos de aguas residuales, ya que los iones
que contienen no son eliminados por los pro-
cesos de depuracién. Este parametro sirve para
determinar la existencia de algunos vertidos y la
posibilidad de reutilizacion del agua para regar.
La conductividad eléctrica se mide aplicando
una diferencia de potencial entre dos placas o
anillos metalicos (ambos de una superficie co-
nocida y separados por una distancia también
conocida) que se colocan en una muestra de
agua. Los valores bajos de CE se expresan en
micro-Siemens por centimetro (uS/cm), y los va-
lores altos en mili-Siemens por centimetro (mS/
cm). Para efectuar una medicion, el manejo de la
sonda es similar al descripto para el parametro
temperatura y debe hacerse la correspondiente
calibracién con una solucion estandar de cloruro
de potasio (Método 2510: APHA, 2017).

Control y calibracion

de una sonda multiparamétrica

Todos los equipos que se utilicen en un mues-
treo deben estar previamente revisados y calibra-
dos a fin de garantizar que los registros que se
realicen sean fiables. La calibracién de cada pa-
rdmetro debe hacerse previamente al muestreo
siguiendo las indicaciones del manual de cada
equipo multiparamétrico y utilizando soluciones
patron estandarizadas.

Para la recoleccion de datos in situ (temperatura, oxi-
geno disuelto, pH, conductividad eléctrica, sélidos to-
tales disueltos, turbidez, etc.) se recomienda utilizar
equipos multiparamétricos robustos que soporten
ser manipulados intensivamente en campo. Existen
varias marcas en el mercado (HANNA, HACH, HO-
RIBA, entre otras). Este tipo de equipos poseen en
general una sonda robusta y sus respectivos electro-
dos para realizar las mediciones. También, un siste-
ma operativo digital que permite registrar el dato de
manera segura en cada estacion de muestreo y, una
vez concluido el muestreo, se puede acceder de ma-
nera practica a los registros guardados en el equipo.
Igualmente, siempre se aconseja el apoyo de una li-
breta de campo, a fin de garantizar tener una copia
en papel por cualquier imprevisto.

Recordar que, una vez finalizado el muestreo, se
deben limpiar, revisar y controlar todos los equipos
y elementos utilizados. Las sondas multiparamé-
tricas deben ser enjuagadas intensamente con
agua ultra pura y secados a temperatura ambien-
te. Se deben chequear todos los componentes del
equipo antes de guardarlo; cada equipo tiene sus
recomendaciones en sus manuales de uso, por lo
cual se debe seguir las mismas para garantizar el
adecuado mantenimiento de la sonda.

Parametros fisico-quimicos en muestras de agua medidos in situ y en el laboratorio
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Parametros fisico-quimicos
que se determinan en el laboratorio

Para determinar los parametros que se miden en
el laboratorio (Tabla 1), las muestras de agua de-
ben colectarse sin dejar camara de aire y preser-
varse de manera adecuada’, ademas deben estan-
darizarse los procedimientos de rotulado para un
correcto envio a los laboratorios de anélisis, a fin
de garantizar la confiabilidad de los datos obteni-
dos en terreno.

Colecta preservacion

y transporte de muestras

Los envases utilizados para las muestras pueden
ser botellas de 500 mL de plastico, de polietileno
(PE) o politetrafluoroetileno (PTFE, mas conocido
como teflon). Estas son preferibles a los envases
de vidrio ya que tienen la ventaja de que es menos
probable que se rompan. Los envases deben utili-
zarse Unicamente para muestras de agua y nunca
para el almacenamiento de productos quimicos u
otros liquidos. Los envases para muestras deben
limpiarse escrupulosamente para que no contami-
nen las muestras colocadas en ellos. Cada envase
debe ser enjuagado tres veces con agua de red,
una vez con acido nitrico 1:1 y luego tres enjua-
gues con agua destilada o ultrapura?.

Las muestras de agua deben ser rotuladas previa-
mente a la salida al terreno o en el campo. Ten-
drdn un ndmero exclusivo y unico en referencia a
un codigo consensuado que tenga informacién de
la campafia de monitoreo, del lugar de colecta de
la muestra, de la fecha, de la hora, del cédigo de
numeracion de la muestra y de la identificacion de
la persona que tomd la muestra. En el caso de que
el estudio tenga una relevancia socio-ambiental,
es comun utilizar cédigos alfanuméricos para no
divulgar informacién relevante al sitio de muestreo
y potenciales resultados.

Las muestras deben ser conservadas a baja tem-
peratura, para lo cual deben ser transportadas en
conservadoras térmicas, limpias y descontami-
nadas. Para garantizar que la temperatura de las
muestras se mantenga baja, se puede usar, por
ejemplo, hielo en bloque, conservadores términos,
hielo picado, hielo seco u otra substancia similar.
Las muestras que requieren refrigeracion son, ge-
neralmente, acondicionadas con hielo triturado
para facilitar la distribucion del frio de manera ho-
mogenea. Una combinacion entre hielo triturado

1
2

dicromato de potasio Na2Cr207).
3
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y bloques de hielo, usualmente, es lo mas conve-
niente. El hielo seco (en pellets o en blogues) se
utiliza para muestras que deben ser congeladas
inmediatamente de su colecta. Para minimizar in-
convenientes con el uso de hielo es recomendable
resguardar las botellas dentro de bolsas plasticas
(que pueden ser reutilizables) a fin de garantizar
gue no se borren los rétulos por el efecto del roce
con el hielo. Es importante realizar un control vi-
sual del estado del hielo para poder realizar re-
cambios acordes a su descongelamiento. En este
punto es aconsejable utilizar conservadoras con
valvula de drenaje de agua para evitar aperturas
innecesarias y tener un mejor manejo del liquido
(Schenone et al., 2014).

Las muestras deben ser transportadas directa-
mente al laboratorio de referencia y entregadas al
responsable del laboratorio que medira los para-
metros junto con una copia de la planilla que indi-
que el nimero de rotulo y los datos de la muestra3.

Parametros fisico-quimicos de laboratorio

Los parametros fisico-quimicos (Tabla 1) que pue-
den determinarse en las muestras de agua en el
laboratorio son:

Soélidos totales en suspension (STS)

Los STS se definen como la porcién de sélidos to-
tales de una muestra de agua que es retenida por
un filtro de tamano de poro de 0,45 pm. Son par-
ticulas de tamafio variable que se mantienen en
suspension en el agua. Para su determinacion, se
filtra un volumen de agua y se pesan los sélidos
en suspension retenidos en el filtro. La muestra se
toma en botellas plasticas prelavadas 3 veces con
el agua a muestrear antes de la coleccion final.
Debe asegurarse de no incrementar la turbidez del
agua muestreada cuando se colecta la muestra al
generar disturbios en el fondo del cuerpo de agua.
Una vez que el filtro ha sido secado a 103-105 °C
y pesado, la cantidad de sdlidos totales en sus-
pension se registra en unidades de mg/L (Método
2540 D: APHA, 2017).

Soélidos totales disueltos (STD)

Constituyen la porcién de sdlidos en una muestra
de agua que pasa a través de un filtro de tamafio
de poro de 0,45 ym. Los sélidos totales disuel-
tos son el material residual resultante en un re-
cipiente luego de la evaporacion (180 °C) de una

Por ejemplo, en las muestras de agua donde se quieran determinar metales pesados es necesaria la adicién de acido nitrico concentrado.
Algunos autores también recomiendan, ademas, hacer un lavado previo con &cido cromdtico (una mezcla de acido sulfirico concentrado H2S04 y

Recomendacioén: no entregue su planilla original en el laboratorio, guardela para usted.
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muestra y su subsecuente secamiento en un hor-
no a temperatura definida y constante (Método
2540C: APHA, 2017).

Dureza

Es la suma de todos los cationes multivalentes
presentes en el agua. Los cationes mas importan-
tes son calcio y magnesio y suele calcularse su va-
lor como la suma de ellos. Quimicamente, la dure-
za, también llamada dureza total, se define como:
dureza = [Ca2+] + [Mg2+]. La dureza se expresa
como la masa, en miligramos (por litro) de carbo-
nato de calcio que contiene el mismo nimero de
iones positivos (+2). Segun la dureza, las aguas se
clasifican como: blandas: 0-60 mg/L CaCO3, mo-
deradamente blandas: 60-120 mg/L CaCO3, duras:
> 120 mg/L CaCO3. La dureza total se determina
mediante una valoracién con EDTA. En el caso de
que sea necesario determinar calcio y magnesio
individualmente se recomienda realizar las deter-
minaciones por absorcion atdémica (Método 2340
C: APHA, 2017), aunque también pueden determi-
narse colorimétricamente.

Materia orgdnica

Es un conjunto de compuestos de composicion
y estructura quimica bastante diferente, pero que
presentan una caracteristica comun: su capacidad
para reaccionar con el oxigeno en un proceso de
oxidacion (Fernandez Cirelli y Volpedo, 2020).

Las determinaciones de materia organica se rea-
lizan por:

a) oxidacién por parte de microorganismos, que se
denomina demanda bioquimica de oxigeno (DBO).

b) oxidacion por medio de un oxidante quimico es-
tandarizado, que puede ser dicromato de potasio:
en cuyo caso se denomina demanda quimica de
oxigeno (DQO).

c) oxidacion total de la materia orgénica: carbono
organico total (COT).

La demanda bioquimica de oxigeno (DBO) es el
mas aproximado a los procesos que tienen lugar
en el medio acuatico. Se asume que en la muestra
hay microorganismos que pueden facilitar la oxida-
cion de la materia organica por parte del oxigeno
disuelto en el agua. La cantidad de oxigeno con-
sumido, que es lo que se mide (mg de oxigeno/L)
depende del tiempo. Por eso, la determinacién se
realiza a los 5 dias (DBO,) a una temperatura de
referencia de 20 °C. Como se mide diferencia de
oxigeno, la reaccion se lleva a cabo en la oscuri-
dad. El valor de saturacion de oxigeno a 20 °C es
9 mg/L. Esto hace necesario que se realicen dilu-
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ciones, lo que constituye una fuente de error en la
determinacion que se debe considerar. Este mé-
todo presenta una variabilidad intrinseca ya que
es una reaccion entre compuestos desconocidos
de modo que diferentes concentraciones de com-
puestos puede dar una DBO similar.

Los métodos de oxidacion quimica (DQO) incluyen
la oxidacién con exceso de dicromato de potasio
y este exceso se valora con un reductor, el Fe+2,
hasta el punto final. Una alternativa a la titulacién
es medir la intensidad de color con un espectrofo-
tometro. El oxidante quimico reacciona con sus-
tancias dificiles de biodegradar, por lo que los va-
lores de DQO son en general mayores, y la relacién
entre DBO y DQO no es lineal. La DQO es de mas
facil estandarizacién y reproducibilidad y se reali-
za en un tiempo menor (2 h).

El carbono organico total (COT): se oxida en for-
ma total la muestra y se determina el carbono
como dioéxido de carbono, se utiliza para la mate-
ria organica disuelta y suspendida en el agua. La
cuantificacién del diéxido de carbono generado
se puede realizar volumétricamente, por conduc-
tividad térmica o una sonda especifica. Este mé-
todo es de mas facil automatizacién y aunque los
equipos disponibles son costosos, se requiere
menor tiempo y permite el analisis simultaneo de
muchas muestras.

El carbono organico disuelto (COD) se utiliza para
caracterizar el material organico que esta disuelto.
Para aguas superficiales, el COD es de unos 5 ppm
en promedio, aunque en humedales con mucha
materia organica como pantanos y turberas puede
alcanzar valores diez veces superiores. Para aguas
residuales no tratadas, los valores tipicos de COD
son de cientos de ppm (Stumm y Morgan, 1995).

Nutrientes

e Fosforo total: se encuentra en aguas naturales
y residuales casi exclusivamente en forma de
fosfatos. Estos se encuentran en formas iéni-
cas o ligados a la materia organica. Para su
determinacion se requiere un volumen de 200
mL de muestra colectada en botella plastica,
refrigerada (1 a 4 °C) y mantenida en oscuri-
dad. La determinacion analitica incluye una
digestion con persulfato (Método 4500-P B 5:
APHA, 2017) y una colorimetria basada en una
reduccién con 4cido ascérbico (Método 4500-
P F: APHA, 2017).

e Fosforo soluble: se determina mediante prue-
bas colorimétricas sin previa hidrélisis o di-
gestion oxidativa de la muestra. Se requieren

Parametros fisico-quimicos en muestras de agua medidos in situ y en el laboratorio
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al menos 125 mL de muestra que puede ser
colectada en botella plastica, transportada
refrigerada, para luego ser filtrada en el la-
boratorio por una membrana de 0,45 pym. La
determinacion analitica se efectia mediante
una reduccion con acido ascorbico y se mide
espectrofotométricamente (Método 4500-P
F: APHA, 2017).

e Nitrégeno en forma de amoniaco/amonio: se
determina utilizando la misma metodologia
analitica. Para su determinacion se requiere
un volumen de 125 mL de muestra, colectada
en botella plastica, refrigerada (1 a 4 °C), que
es filtrada por una membrana de 0,45 p y de-
finida por una colorimetria de fenato (Método
4500-NH3 G: APHA, 2017).

e Nitrégeno en forma de nitrato/nitrito: para la
determinacién se requiere de un volumen de
muestra de 125 mL, colectado en botella plas-
tica, refrigerada (1 a 4° C) y remitido al labora-
torio en menos de 24 horas. El nitrato puede
determinarse espectrofotométricamente en
aguas superficiales y subterraneas. Existen
kits comerciales para la determinacion de las
diferentes especies de nitrégeno. La croma-
tografia iénica es un método adecuado y pre-
ciso para la determinacién simultanea de las
diferentes formas idnicas. Suele aplicarse el
método de la columna reductora para estimar
la concentracion de nitrégeno en forma de ni-
tratos o nitritos.

e Nitrogeno Total (NT): su determinacién se
puede realizar por el método de Kjeldahl. El
volumen de muestra a colectar es de 500 o
1000 mL. Las muestras deben ser analiza-
das inmediatamente, caso contrario pueden
preservar acidificando a pH < 2,0 con H2S04
concentrado y almacenandolas a 4 °C. El
andlisis debe efectuarse dentro de los 28
dias siguientes a la colecta de la muestra. El
método de Kjeldahl convierte el nitrégeno en
amoniaco mediante digestion con acido sul-
farico durante 2-3 horas en presencia de un
catalizador de sulfato de potasio y sulfato de
cobre. La determinacién final se efectia me-
diante una volumetria del amoniaco formado.

lones mayoritarios

Los iones mayoritarios permiten caracterizar el
tipo de agua, los mismos son aniones (bicarbonato
HCO,, carbonato CO3* cloruro CI, sulfatos SO,%) y
los cationes: calcio (Ca*?), magnesio (Mg*?), pota-
sio (K*) y sodio (Na*). Existen diferentes métodos

4 Sise desea determinar elementos traza totales, no deben filtrarse.
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analiticos que pueden emplearse para determinar
la presencia de los distintos iones en las muestras
de agua (Tabla 2).

Con los valores de las concentraciones de los io-
nes mayoritarios se puede determinar el tipo de
agua utilizando el diagrama triangular de Piper
Hill Langelier (Fig. 1) que permite conocer el ca-
racter del agua en sus fases quimicas y expresa
muy bien las relaciones entre los diferentes anio-
nes y cationes presentes en el agua y expresados
en miliequivalentes por litro (mEqg/L). El diagra-
ma esta compuesto por tres partes principales:
dos tridngulos y un rombo central (Fig. 1). En el
triangulo de la derecha se representan los anio-
nes, mientras que en el triangulo de la izquierda
se encuentran los cationes. Sobre estos triangu-
los se grafican los datos del contenido idnico de
los andlisis y se obtiene un unico punto; la pro-
yeccion de ambos en el diagrama rombico dara
un tercero que indica la composicion porcentual
relativa en términos de pares de aniones y pares
de cationes.

Elementos traza

Las muestras para determinacién de elementos
traza disueltos en el agua como el cadmio (Cd),
el cobre (Cu), el cromo (Cr), el mercurio (Hg), el
niquel (Ni), el plomo (Pb), el zinc (Zn) o como
el metaloide arsénico (As) se deben colectar en
recipientes plasticos o de vidrio previamente
lavados con agua de red, acido nitrico diluido y
tres enjuagues con agua destilada y ultra pura. El
volumen de muestra requerido ronda entre 250
a 500 mL, segun la técnica analitica que se use.
Las muestras de agua colectadas deben ser fil-
tradas utilizando una membrana de 0,45 um (o
diametro de poro menor en funcién de los ob-
jetivos®), acidificadas con &cido nitrico (HNO,)
(concentrado para una proporcion final de 0.pH<
2) y preservadas a 4 °C en envases plasticos, de
teflon, polipropileno o polietileno.

Para su cuantificacién se utilizan métodos de es-
pectrofotometria como Espectrometria de Masas
con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS) o
Espectrometria de Emisién Optica de Plasma Aco-
plado Inductivamente (ICP-OES).

Compuestos organicos

Se requiere un volumen de muestra de al menos
1 L en botellas de vidrio opaco o color ambar con
tapa con cubierta de teflén. Las muestras deben
ser almacenadas en oscuridad y en recipientes a 4
°C (es posible el congelado en funcién de los obje-
tivos y compuestos a determinar).
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Componente

Métodos de determinacion

Carbonatos (C03%) — Bicarbonatos (HCOs-)

Titulacién acido-base

Cloruros (CI)

Argentometria
Cromatografia de intercambio i6nico

Sulfatos (S04?) Turbidimetria
Cromatografia de intercambio i6nico
Calcio (Ca*?) Complejometria

Fotometria de llama

Espectromentria de absorcion atémica
Cromatografia de intercambio i6énico
Volumétrico EDTA

Magnesio (Mg*?)

Complejometria

Fotometria de llama

Cromatografia de intercambio iénico
Espectrometria de absorcién atémica
Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado
Inductivamente

Potasio (K*)- Sodio (Na*)

Fotometria de llama
Espectrometria de absorcién atomica
Cromatografia de intercambio i6nico

Tabla 2: Métodos de determinacién de iones mayoritarios.

Calclo
Magnesio
Bicarbonato

Bicarbonato

20 40 60 80

o oy

Figura 1: Diagrama de Piper Hill Langelier para calcular la composicién porcentual relativa de aniones y de cationes del agua.
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La determinacion de compuestos organicos tiene
dos fases principales, la extraccién y la cuantifica-
cion. Los métodos de extraccion son muy variados
y generalmente se llevan a cabo mediante el uso
de mezclas de solventes organicos. La determina-
cién se realiza mediante técnicas de separacién
como la cromatografia de gases (CG), la cromatogra-
fia liquida de alta eficacia (HPLC) y la electroforesis
capilar (EC) que tienen diferentes variantes y combi-
naciones con otras metodologias (ejemplo LC-MS/
MS). Segun el tipo de compuesto, se hace la deter-
minacién analitica: organoclorados (Método 6410:
APHA, 2017) y organofosforados (Método 8270 C:
USEPA, 1996 y método 8141 B: USEPA, 1998).

Consideraciones finales

A modo de resumen se presenta la Tabla 3 que per-
mite tener una vision general de los requerimientos
para la colecta, preservacion, transporte, conserva-
cién y almacenamiento de muestras de agua para
la posterior determinacion de diferentes parame-
tros. Estos lineamentos se describen de acuerdo
a APHA (2017), USEPA (2007) y la norma ISO 5667-
3:2003. Los volumenes enumerados en la Tabla 3
son para una sola determinacion y solo se deben
utilizar como guia (valores minimos). Para determi-
nar concentraciones muy bajas de cualquier com-
ponente (analito) pueden ser necesarios volime-
nes mas grandes. Por otra parte, los volimenes de
muestra van a depender del método analitico que
se utilice a posteriori, por lo que el laboratorio/insti-
tucion que realice los andlisis debe ser consultado
previamente sobre sus requisitos antes del mues-
treo. A menos que se indique lo contrario, los requi-
sitos enumerados son los de las determinaciones
cuantitativas habituales. Estas recomendaciones
deben emplearse s6lo como una guia. La seleccion
de los volimenes de muestras, el protocolo de pre-
servacion, los procedimientos, tiempos de conser-
vacion y condiciones de almacenamiento deben
basarse en la naturaleza de la muestra, el uso final
previsto de los datos y los objetivos de calidad de
los datos. En una muestra dada, el analito que re-
quiera el tratamiento para una mayor preservacion,
asi como el tiempo de conservacién mas corto,
debe dictar el tratamiento de preservacién de la
muestra general. El procedimiento de preservacion
se refiere al tratamiento de la muestra después de
la recoleccidn, ya sea en transito o a su llegada al
laboratorio. El tiempo de conservacion es el perio-
do maximo recomendado desde la recoleccién de
muestras hasta su analisis, en caso de discrepan-
cia entre los distintos lineamientos se ha informa-
do el menor periodo de tiempo.

Técnicas de monitoreo para ecosistemas fluviales de la Argentina
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Se recomienda a los gestores que luego de tener
claros los objetivos del monitoreo realicen una lis-
ta de los sitios de muestreo seleccionados y en
base a ello determinen qué parametros les son de
interés para poder calcular la cantidad de mues-
tras e insumos necesarios para llevar a cabo el
monitoreo a fin de tener cubiertos todos los reque-
rimientos. Por otro lado, también deberian organi-
zar la logistica del traslado de las muestras e iden-
tificar los laboratorios que hardn las respectivas
mediciones, previo al monitoreo, para garantizar
que las muestras sean medidas en tiempo y for-
ma, y preservadas adecuadamente.
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La mayor parte de las técnicas quimicas que se
describen a continuacion estan basadas en APHA,
2005. Se trata de una seleccién y se sugieren al-
gunas recomendaciones emanadas de la practica
analitica. En la actualidad, muchas de estas técni-
cas pueden reemplazarse por determinaciones a
través de sondas o la utilizacién de kit de reacti-
vos. Las primeras suelen basarse en aumentar la
fuerza iénica del i6n que se intenta medir; las se-
gundas, en las descripciones que se acompanfan a
continuacion.
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