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Principios generales de los analisis quimicos de las aguas

La determinacién de las propiedades quimico-fisicas de un agua natural o mineral, constituye
una herramienta imprescindible para los hidrologos, hidroge6logos, carsélogos,
geomorfologos, ingenieros sanitarios y otros especialistas relacionados con el agua.

La primera fase de todo trabajo hidrogeoquimico, comprende el estudio bibliografico y visitas
de reconocimiento en el area objeto de estudio. En esta etapa también se toman muestras, las
cuales se analizan con fines de orientacion.

Para la aplicacion de los métodos hidrogeoquimicos en el estudio de la disolucion hidrica, es
necesario tomar en cuenta el balance hidrico y parametros geoquimicos que caractericen a
cada sistema, relacionando el volumen de infiltracién y circulacién del agua con la
composicion quimica de la misma en el &rea de descarga del acuifero. Con ese objetivo, en la
segunda fase del trabajo se seleccionan los puntos o estaciones de observacion sistematica y se
instalan los equipos de registro o medicion necesarios para el control de las precipitaciones,
los caudales y el quimismo de las aguas.

La composicion quimica de las aguas metedricas esta controlada por los equilibrios quimicos
de los carbonatos y varia al cabo del tiempo. Por esta razon, los analisis quimicos y las
mediciones de pH, asi como la conductividad eléctrica deben hacerse “in situ”. En muchos
paises, lamentablemente se acostumbra a hacer los analisis y mediciones en el laboratorio,
muchas veces hasta semanas después de tomada la muestra, cuando éstas en la préctica,
carecen de valor para interpretar los fendmenos de la naturaleza.

En el caso de las aguas minerales, estos equilibrios quimicos son mas sensibles, de ahi que
debido a la mala manipulacion de las muestras, se produzcan cambios en el estado de los
equilibrios y la composicion quimica que se obtiene en el laboratorio, en muchas ocasiones,
dista mucho de la que pose realmente el agua en la fuente mineromedicinal.

Otra practica inadecuada consiste en tomar la muestra dejando una camara de aire, lo cual
favorece el escape del CO, vy el H,S disueltos en el agua hacia la fase gaseosa, donde estos
gases son méas solubles. Esto da lugar a la recombinacion de iones y a la precipitacion de
minerales (con disminucion en la conductividad eléctrica) y al aumento del pH.



Los cambios en la composicion quimica de las muestras resultan usualmente de la pérdida de
CO,, pérdida de calcio por precipitacién de CaCOs, oxidacion de H,S a sulfato (SO.%),
precipitacion de didxido de silicio (SiO,) en forma de cuarzo o calcedonia; asi como oxidacion
y precipitacion de hierro y manganeso.

Entre los componentes que practicamente no se afectan por el almacenamiento de la muestra
se encuentran el sulfato (siempre que no haya H,S pues es ese caso éste, al oxidarse,
incrementarfa el contenido de SO4), litio, sodio, potasio, fluoruro, bromuro, yoduro y boro.
Otros microconstituyentes, sin embargo, tienden al cabo del tiempo a adherirse a las paredes
del frasco acusando una concentracion menor a la real. Por tal razon se suele preservar parte
de la muestra, mediante tratamiento con un acido mineral como el &cido nitrico y conservacién
en frio antes de enviar al laboratorio.

La precision de los analisis quimicos se controla mediante diferentes métodos, entre éstos la
diferencia entre aniones y cationes que no debe exceder de un cierto valor. También se suele
emplear la ecuacion de balance:

Suma de cationes - Suma de aniones

Suma de cationes + Suma de aniones

donde, e: Error, en %.

En aquellos casos en que el error calculado por la ecuacion anterior sea superior al 10 %, se
debe repetir el analisis o desechar la muestra.

Otro método dtil para calcular el error del analisis consiste en la comparacién entre la
conductividad eléctrica real y la teérica, calculada mediante la ecuacion:

log CE 1 =log CiSi - 0,03 log Ci

donde, CE 1: Conductividad eléctrica tedrica a 25 °C.

Si: Conductividad especifica equivalente de cada ion i a dilucién infinitay 25 °C.
Ci: Concentracion de cada ion i, en miliequvalente por litro (meg/l).

Para calcular el error del andlisis se puede emplear la formula:

CEr - CEr



donde:
CERg: Conductividad eléctrica real a 25 °C.

Las determinaciones se consideran precisas cuando el porcentaje de error es menor de 5. En el
caso de los analisis de campo, no se conocen los contenidos de los iones Na* y K*, se calcula
por diferencia entre los aniones y el resto de los cationes, y se puede tomar Na* + K* = Na",
teniendo en cuenta que en las aguas naturales Na* >> K*.

Hoy dia, también se incluyen en las marchas analiticas aquellos indicadores de la actividad del
hombre en el medio ambiente, especialmente los componentes de los ciclos del nitrégeno
(NH4", NO3, NOy) vy el fosforo (ortofosfato y fosfato total); la demanda quimica de oxigeno
(DQO) y otras técnicas empleadas en la caracterizacion de aguas residuales.

Otros métodos de medicion empleados en los estudios hidroquimicos son los llevados a cabo
con equipos electrénicos portatiles o sistemas automatizados de registro o adquisicion de
datos, que miden uno o varios indicadores como: temperatura, pH, conductividad eléctrica,
potencial redox, oxigeno disuelto; asi como algunos iones mediante sensores y electrodos
selectivos.

Analisis quimico de las aguas minerales

El analisis de un agua mineromedicinal tiene que incluir necesariamente, los valores
cuantitativos de los parametros fisico-quimicos y la concentracion de las sustancias presentes,
magnitudes necesarias para poder clasificarla inequivocamente en un grupo definido (Armijo-
Castro, 1994a).

Es por esto que se debe realizar un correcto analisis de los componentes de dichas aguas
teniendo en cuenta primeramente una adecuada toma de muestra (se deben tomar entre 2y 2.5
| y las mismas deben llevarse rdpidamente al laboratorio para que se inicien los exdmenes en
las primeras veinticuatro horas después de la toma) y finalmente la utilizacion de una técnica
analitica apropiada.

El anélisis cuantitativo se compone de:
1.Determinaciones organolépticas: color, olor, sabor, turbidez.

2.Determinaciones fisico-quimicas en la fuente: conductividad, pH, potencial redox,
temperatura.

3.Determinacion de sustancias ionizadas:

Elementos mayoritarios indispensables: cloruros, sulfatos, carbonatos, bicarbonatos,
calcio, magnesio, sodio.

Otros elementos mayoritarios: nitratos, potasio.

Elementos traza: hierro, litio, fluoruros, azufre reducido (sulfuros y sulfhidratos).



4. Determinacion de gases: anhidrido carbénico, sulfuro de hidrégeno y oxigeno disuelto.
5. Determinacion de elementos no ionizados: silice.
6. Determinaciones auxiliares: residuo seco, dureza, alcalinidad, acidez.

7. Determinacion, de ser necesario, de la radioactividad.
Las técnicas mas utilizadas para realizar estos analisis son:

A) Analisis gravimétrico:

En este analisis el elemento, radical o compuesto que se desea determinar, se aisla del resto de
los constituyentes en forma de un compuesto poco soluble de composicién definida, que se
separa, por filtracion, determinandose el peso de la sustancia aislada o de algin derivado
formado por la calcinacion. La exactitud de un analisis gravimétrico depende de la
insolubilidad del precipitado, de la calidad de las técnicas de separacién y de la pureza del

precipitado.

B) Analisis volumétrico:

En este tipo de analisis cuantitativo, una disolucién valorada reacciona directa o
indirectamente con la sustancia que se trata de determinar. Como resulta facil la medida
de un volumen de liquido, los métodos volumétricos son mas sencillos y rapidos y
permiten trabajar con muestras mas pequefias. Las reacciones del analisis volumétrico
deben ser de oxidacidén-reduccion, neutralizacion, precipitacion o formacion de
complejos y ademas deben ser cuantitativas, estequiométricas, rapidas y con un
procedimiento facil de manifestar el punto de equivalencia.

C) Conductimetria:

En este tipo de volumetrias se miden las variaciones de la conductividad de la disolucién
a valorar, como funcién del volumen de reactivo afiadido.

D) Potenciometrias:

Una potenciometria es una volumetria en la que el punto de equivalencia se determina
por medio de una medida de potenciales.

Las volumetrias en las que se produce un cambio capaz de traducirse en una variacion
del potencial de la disolucién pueden realizarse por via potenciométrica, utilizando un
electrodo de referencia como potencial patron y un electrodo indicador para captar el
potencial de la disolucién. La exactitud de las potenciometrias depende principalmente
de la calidad de los dos tipos de electrodos.

E) Nefelometria:

La nefelometria se basa en medir la intensidad de la luz dispersada cuando un haz
luminoso atraviesa un sistema disperso que contiene particulas de pequefio tamafio. La



nefelometria se utiliza en la determinacién de sustancias susceptibles de formar
suspenciones estables y con particulas de tamarfio parecido.

F) Espectrofotometria:

La espectrofotometria o colorimetria, consiste en determinar la absorcion que sufre un
rayo luminoso al atravesar una disolucion o un gas. Comprende los métodos que se
refieren a la medida de la absorcion de la luz ordinaria y de la ultravioleta; donde de la
intensidad de la absorcion producida se deduce la concentracion de la disolucién.

Estos métodos se aplican a la determinacion de compuestos coloreados o incoloros,
cuando estos ultimos se convierten en coloreados por reaccion con un reactivo
adecuado.

G) Espectrometria de llama:

Esta técnica estd basada en que al colocar en una llama una solucidn, el agua se evapora
disociandose los solutos en forma de atomos o radicales. Estos productos excitados por
aporte energético de la llama, emiten una radiacion de frecuencia caracteristica, al
retornar al estado fundamental. La intensidad de la radiacién emitida es proporcional a la
concentracion del elemento en la solucion.

La determinacion suele realizarse mediante lectura directa de las soluciones del agua
problema, comparada con una curva de calibracion calculada con tres o cuatro
soluciones patrén. EI método es sélo aplicable a ciertos cationes.

H) Espectrofotometria de absorcion atomica:

Cuando los atomos de un cierto elemento se excitan por la accion de la energia que les
proporciona una llama, de manera semejante a lo que ocurre con la fotometria de llama,
los mismos pueden absorber una radiacion de frecuencia bien definida y propia del
elemento.

Este elemento, dispersado en forma de vapor de llama, de manera que sus atomos estén
disociados, absorbe una radiacién incidente de manera proporcional a la concentracion
del elemento en la muestra.

I) Electrodos selectivos:

Los electrodos selectivos para iones constituyen la base de una técnica analitica que
proporciona mediciones directas, tanto de cationes como de aniones, asi como de ciertos
gases en disolucién como el anhidrido carbonico, el oxigeno o el amoniaco.

El fundamento de esta técnica se basa en que la diferencia de potencial existente entre
un electrodo selectivo y un electrodo de referencia colocados en una solucion diluida es
una funcién de la concentracion de los iones correspondientes al electrodo especifico.

J) Cromatografia ionica:



La cromatografia ionica es un método fisico de separacion en la que los componentes de
una mezcla se distribuyen entre dos fases, una de las cuales constituye una fase
estacionaria de gran desarrollo superficial y la otra es un fluido (fase movil) que pasa a
través o a lo largo del lecho estacionario.

En la cromatografia ionica se utilizan resinas de intercambio i6nico como fases
estacionarias, en las que los iones se separan sobre la base a sus afinidades relativas en
relacion con el intercambiador, siendo detectadas a la salida de la columna por un
sistema de deteccion adecuado, normalmente el de conductividad con supresion de
eluyente. La fase estacionaria se dispone dentro de una columna de relleno afiadiéndose
la fase movil mediante una bomba. La migracién de los componentes se va produciendo
hasta que éstos emergen ya separados de la fase estacionaria.

Representacion gréfica de la composicion quimica de las aguas minerales

La representacion grafica de los datos hidroquimicos constituye una herramienta de trabajo
muy eficiente en la interpretacion de las propiedades de un agua, asi como para hacer
comparaciones. También permite ver con facilidad el comportamiento y evolucién de un agua
en un territorio determinado y a través del tiempo (Fagundo, 1996).

Para la representacion grafica de los analisis de las aguas mineromedicinales son muchos los
métodos propuestos, pero ninguno alcanza el ideal de expresar de manera clara y rotunda la
mineralizacion total y la concentracion porcentual en miliequivalentes de los diferentes iones,
parametros indispensables para clasificar un agua (Armijo-Castro, 1994b).

Entre los métodos graficos mas utilizados se destacan los siguientes: diagrama de barra,
diagrama circular, diagrama de Stiff, diagrama triangular, diagrama vertical.

Los diagramas de barras o de columna se han empleado ampliamente por su sencillez. La
composicion quimica se puede expresar en mg/l, meg/l o % meg/l. La forma mas comun
consiste en presentar en la columna de la derecha los tantos porciento de los miliequivalentes
de aniones en el orden CI", SO4*, HCO3 de arriba hacia abajo y en la columna de a izquierda,
Na*, Mg®*, Ca*".

El diagrama circular expresa la composicion mediante un circulo, cuyos angulos son
proporcionales a las concentraciones y sus radios o diametros al total de sélidos disueltos,
mientras que la suma de los aniones y de los cationes es igual a 180°. Constituye uno de los
métodos mas Utiles para expresar la composicién quimica en el mapa de una zona.

El diagrama de Stiff emplea un sistema de ejes horizontales paralelos y un eje vertical. En
cada uno de estos se coloca un ion determinado. Una forma adecuada consiste en colocar en
los ejes de la izquierda las concentraciones (meg/l) de los iones Na* + K*, Ca*'y Mg** de
arriba hacia abajo y, en el mismo orden, en los ejes de la derecha, los iones CI, HCO3+ CO3?,
asf como SO,% .

Este método permite apreciar y comparar en forma rapida los diferentes tipos de agua, cuando
éstas se encuentran en cantidades limitadas. Es especialmente Gtil cuando se quieren apreciar



cambios en el comportamiento de un agua en determinado tiempo, por caracteristicas
climaticas, hidrogeoldgicas o efectos antropicos.

Los mapas hidrogeoquimicos ofrecen una valiosa informacion sobre las relaciones existentes
entre el quimismo de las aguas y las condiciones geoldgicas, asi como fisico-geogréficas,
cuando se superponen en el mismo, la litologia presente, la red de drenaje y los diagramas
(circulares o de Stiff) con la composicion quimica de las aguas.

Otro método grafico utilizado para la representacion de la composicion quimica de un agua es
el de tipo triangular. EI mas sencillo consiste en el empleo de dos triangulos equilateros, uno
para los aniones y otro para los cationes, donde cada vértice representa 100 % de un ion
particular. Schoeller ha propuesto el uso de un triangulo Unico, en el cual sobre los ejes se
representa la concentracion (% meg/l) de CI'y Na*; HCO5+ COs* y Ca®*; SO,* y Mg?*. Las
concentraciones anidnicas determinan un punto y las cationicas otro. El agua queda definida
por el eje que une ambos puntos.

Los diagramas triangulares de Hill y Piper tienen como ventaja con relacion a los anteriores,
gue permiten representar un gran nimero de muestras en un soélo gréafico. En éstos, los
triangulos de aniones y cationes ocupan los angulos inferiores izquierdo y derecho con sus
bases alineadas. La parte central del diagrama posee forma de rombo y sobre éste se proyectan
los puntos de cada uno de los triangulos por medio de una recta paralela al borde superior del
rombo. La interseccion de estas dos rectas representa la composicion del agua con respecto a
una determinada agrupacion de aniones y cationes.

Se debe destacar las posibilidades que ofrecen los diagramas de tipo vertical en la
representacion grafica de la composicion quimica de un grupo numeroso de muestras. En estos
diagramas se coloca en el eje de ordenadas la concentracion (en mg/l, meg/L o0 % meg/L) y en
el eje de las abscisas los distintos iones presentes. EI mas usado de estos es la variante
propuesta por Schoeller, en la cual la composicion quimica se expresa en unidades
logaritmicas.

Recientemente se ha propuesto por Defrancesco (1991) un tipo de diagrama circular en el cual
se representa en una escala logaritmica tanto macro como microconstituyentes y en la misma
gréfica se representa la composicion de la muestra estudiada y la del patrén de agua potable,
mineral o de bebida envasada segun la norma correspondiente (Tillan et. al, 1996).
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