LEARNING TOXICOLOGY
THROUGH OPEN EDUCATIONAL
RESOURCES

CALIDAD AMBIENTAL.
CONTROL DE LAS
AGUAS

Camelia DRAGHICI, lleana MANCIULEA
Transilvania University of Brasov

c.draghici@unitbv.ro, i.manciulea@unitbv.ro

IIIIIIIIIIII

ol Erasmus+



mailto:c.draghici@unitbv.ro
mailto:i.manciulea@unitbv.ro

TEMA 6.4: Monitoreo de Ia calidad ambiental. Aire, agua, suelo '@.
UNIDAD 2. Calidad ambiental. Control de las aguas “ Erasmus-+ OER

https://toxoer.com

1. INTRODUCCION

La siguiente presentacion es parte del Médulo 6, Tema 4, como informacién
adicional relacionada con la Unidad 2.

Esta unidad/curso presenta:

- requisitos especificos de muestreo y pretratamiento de muestra para
muestras de agua;

- métodos analiticos estandar disponibles para la determinaciébn de
contaminantes presentes en las aguas;

- Regulaciones de la UE sobre la evaluacion de la calidad del agua.

Al final del curso, los estudiantes podran:

- describir cémo se pueden determinar los indicadores de
calidad/contaminantes que estan presentes en las aguas;

- utilizar la regulacion disponible que contiene los indicadores de calidad de las
aguas naturales y los métodos analiticos disponibles.

2. MUESTREO PARA EL MONITOREO DE 1A
CALIDAD DEL AGUA

Muestras de interés

El tipo de muestras de interés para el monitoreo de la calidad del agua son las
aguas naturales, tanto las aguas subterraneas (a veces también sedimentos)
como las superficiales, incluidas las aguas corrientes (desde manantiales hasta
grandes rios), asi como lagos, mares, océanos e incluso glaciares.

Una categoria especial son las aguas transicionales y costeras, dadas las
implicaciones multinacionales de la contaminacion a lo largo de estas aguas.

De menor interés para este curso son las aguas residuales, que son emisiones
liguidas, cuando se liberan en el medio ambiente.

Representatividad de las muestras de agua

Se conoce la necesidad de garantizar la representatividad de las muestras de
agua. Las aguas superficiales y subterraneas pueden tener variaciones en la
composiciéon dependiendo de las estaciones (secas o humedas), de las
precipitaciones recientes (dilucion de contaminantes) y del consumo de agua.

This work is licensed under a Creative
commons afttribution — non commercial 4.0
international license 2




TEMA 6.4: Monitoreo de Ia calidad ambiental. Aire, agua, suelo '@.
UNIDAD 2. Calidad ambiental. Control de las aguas m Erasmus-+ OER

https://toxoer.com

La composicion del agua superficial también depende del flujo de la corriente
de agua, o del fendmeno de estratificacion, que ocurre en océanos, mares y
lagos profundos, o cuando dos corrientes de agua se fusionan, especialmente
cuando las aguas dulces se unen a las aguas saladas.

Cantidad de muestra de agua

La cantidad de agua superficial y de muestra de agua subterrdnea debe ser
suficiente para garantizar tanto el analisis de laboratorio como los requisitos
para las pruebas de garantia de calidad y control de calidad (QA/QC). Por lo
general, se utilizan hasta 20-40 L de agua.

Instrumentos de muestreo de agua

De gran importancia para la preservacion del agua son los instrumentos de
muestreo, botellas ponderadas/graduadas, por lo tanto, para diferentes
muestras de agua se utilizan diferentes contenedores, frascos, matraces:

- botellas incoloras quimicamente resistentes (vidrio Pyrex) que se utilizan para
la determinacién de compuestos organicos (Figura 1.a);

- contenedores de polietileno que se utilizan para la determinacion de
compuestos inorganicos (Figura 1.b);

- tubos especiales son requeridos para el muestreo de aguas subterraneas
(Figura 1.c), con tuberias de bombas peristalticas y sumergibles.

Figura 1. Contenedores utilizados para el muestreo de agua: a. Vidrio Pyrex; b.
matraces de polietileno; c. tubos de muestreo

Técnicas de preparacion de muestras
Las técnicas de preparaciéon de muestras ya se presentaron en el Modulo 6,

Tema 3, Unidad 2.1.

Para esta unidad, se seleccionaron dos ejemplos de preparacion de muestras
de agua:
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- las muestras disefiadas para la determinaciébn de cationes de metales
pesados disueltos en aguas se pretratan en base a: precipitacion, intercambio
iGnico o quelacion y extraccion;

- las muestras disefiadas para el analisis de compuestos organicos
semivolatiles y no volatiles se pretratan en funcion de: extraccion liquido-liquido
o0 en fase sdlida.

3. DETERMINACION DE CONTAMINANTES DE

AGUA

Dos importantes directivas de la Unién Europea regulan el control de la calidad
del agua:

- Directiva 2000/60/CE por la que se establece un marco para la accion
comunitaria en el ambito de la politica de aguas; se conoce como Directiva
Marco de Agua de la UE, o incluso mas corta que la DMA;

- Directiva 2009/90/CE por la que se establecen las especificaciones técnicas
para el analisis quimico y el control del estado del agua.

El monitoreo de vigilancia involucra los siguientes indicadores:

- parametros indicativos de todos los elementos de calidad bioldgica;

- parametros indicativos de todos los elementos de calidad hidromorfol6gicos;

- parametros indicativos de todos los elementos generales de calidad fisico-
quimica, que son de interés para este curso.

3.1. PARAMETROS DE CALIDAD DEL AGUA

Varios indicadores de calidad del agua fueron seleccionados para ser
presentados. La Tabla 1 presenta los grupos de indicadores a monitorear asi
como las unidades en las cuales se expresa el resultado del monitoreo.

Los indicadores se agrupan segun sus caracteristicas comunes en:

- indicadores que proporcionan informacion sobre las condiciones de
oxigenacion: oxigeno disuelto, demanda quimica de oxigeno (DQO) y demanda
bioquimica de oxigeno (DBO);

- indicadores que proporcionan informacién sobre la presencia de nutrientes,
gue pueden contribuir al fenomeno de la eutrofizacion; nutrientes son clases de
sustancias que contienen atomos de nitrdgeno (amonio, nitratos, nitratos,
compuestos organicos de nitrégeno) o atomos de fésforo;

- indicadores de salinidad: dados por el contenido general de aniones y
cationes;
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- en la categoria de contaminantes de origen natural se incluyen principalmente
los cationes de metales pesados;

- Otros indicadores relevantes de origen organico son fenoles, tensioactivos
anionicos, haluros orgénicos absorbidos (AOX).

Tabla 1. Indicadores de calidad del agua.

. Gr'upo de Indicadores de calidad del agua Unidad

indicadores
condiciones de oxigeno disuelto, demanda quimica de oxigeno mg O,/L
oxigenacion (DQO), demanda bioquimica de oxigeno (DBO)
condiciones de amoniaco(NH4"), nitratos (NO>), nitritos (NO3), mg N/L
nutrientes nitrogeno total (N)
(contribuyen ala | ortofosfatos(PO,%), fésforo total (P) mg P/L
eutrofizacion) clorofila A ug/L
salinidad (iones residuo de filtrado seco a105 °C, cloruros (CI), mg/L
generales) sulfatos (SO,%), Ca®*, Mg?*, Na*
contaminantes de | Cr total (Cr**, Cr®"), Cu?*, Zn**, As®*, Ba®*, Se**, | ugiL
origen natural Co**, Pb*, Cd*, Fe total (Fe**, Fe**), Hg?*, Mn

total (Mn**, Mn"), Ni**

otros indicadores | fenoles, tensioactivos anionicos, haluros Mg/l
relevantes organicos absorbidos (AOX)

Ademas de los indicadores de calidad quimica establecidos por la normativa de
la Unidbn Europea, existen otras categorias de interés para los estudios de
monitoreo de la calidad del agua llevados a cabo en el marco de proyectos de
investigacion, para el monitoreo basado en la investigacion. Estos
contaminantes son de diferentes categorias:

- compuestos solubles e insolubles (suspensiones);

- compuestos inorganicos y organicos;

- con bajo peso molecular o alto peso molecular.

Por ejemplo, también se estudian aniones organicos (acetato, formiato) y
contaminantes organicos persistentes como pesticidas, hidrocarburos

aromaticos policiclicos (PAHSs) o bifenilos policlorados (PCBS).

3.2. METODOS ANALITICOS PARA LA DETERMINACION
DE LOS PARAMETROS DE CALIDAD DE AGUAS

Para todos los indicadores de calidad del agua, los estandares de métodos
analiticos estan disponibles como Normas Europeas (NE) o estandares de la
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serie ISO, que son emitidos por la Organizacion Internacional de Estandares
(1SO).

La Tabla 2 ofrece una seleccién de las normas NE e ISO y los métodos
analiticos relacionados en los que se basan los estandares para la
determinacion de indicadores de calidad del agua (seleccion).

Tabla 2. Analisis del agua - métodos estandar (seleccion).

Indicador de calidad del agua Estandar* Método analitico

titrimétrico

oxigeno disuelto (OD) EN 25813:2000/C91:2009

demanda quimica de oxigeno

(DQO)

EN ISO 8467:2001

demanda bioquimica de
oxigeno (DBO)

EN 1899-1:2003

nitrégeno total

EN 25663:2000

amoniaco

EN ISO 11732:2005

Cationes Cd, Ni, Cr, Pb, Cu,
Co, Zn

EN ISO 15586:2004

Cationes Ca, Mg

EN ISO 7980:2002

espectrometria de
absorcion atémica
(AAS)

cianuro total

EN ISO 14403-1:2012

fosforo total

EN 6878:2005

tensioactivos anionicos

EN 903:2003

Cationes Hg EN ISO 12846:2012
nitrato EN ISO 13395:2002 espectrometria de
nitrito EN 26777/C91:2006 absorcion

molecular (UV-Vis)

Br, CI', F, nitrato, nitrito,
fosfato, sulfato

EN ISO 10304-1:2009

Li*, Na*, NH*, K*, Mn?*, Ca®",
Mg**, Sr**, Ba*

EN ISO 14911:2003

cromatografia
liquida (LC/IC)

haluros organicos adsorbidos
(AOX)

EN ISO 9562:2005

cromatografia de
gases (GC)
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Por ejemplo, los métodos titrimétricos se usan para determinar los indicadores
de oxigeno, nitrégeno total o iones de amonio. Los cationes de metales
pesados se determinan por espectrometria de absorcion atdbmica. Algunos de
los aniones inorgénicos y tensioactivos aniénicos se determinan mediante
espectrometria de absorcion molecular UV-VIS. Los iones genéricos (aniones y
cationes) se pueden determinar mediante cromatografia liquida y cromatografia
i6nica, mientras que la cromatografia de gases se aplica para determinar los
haluros organicos adsorbidos.

Al igual que en el analisis de muestras de aire, ademas de los métodos
analiticos estandar, utilizados de acuerdo con las regulaciones para ciertos
parametros de calidad del agua, otros métodos analiticos no estdndar para
cualquier contaminante de interés también estan disponibles y aceptados en la
practica del laboratorio. Ambas categorias de métodos analiticos estan sujetas
a la validacion de métodos y la acreditacion de laboratorios, de acuerdo con la
ISO/IEC 17025:2005, con la revision reciente, ISO/IEC 17025:2017.

A este respecto, la Directiva 2009/90/CE establece que: los Estados miembros
garantizaran que todos los métodos de analisis, incluidos los métodos de
laboratorio, sobre el terreno y en linea, se utilicen para los programas de
vigilancia quimica llevados a cabo en virtud de la Directiva 2000/60 / CE estan
validados y documentados de acuerdo con la norma EN ISO/IEC-17025 u otras
normas equivalentes aceptadas a nivel internacional.

Para ejemplificar, la Tabla 3 brinda ejemplos de métodos analiticos y técnicas
disponibles para la determinacion de metales pesados a partir de muestras

ambientales (Draghici, 2011).

Tabla 3. Determinacion de metales pesados a partir de muestras ambientales.

. - . Analisis simple / o
Métodos y técnicas Simbolo _ Aplicaciones
multielemento

Técnicas opticas

espectrometria de absorcion atomica | AAS simple / - método ampliamente utilizado
multielemento - método estandar

plasma de acoplamiento inductivo - ICP-AES | multielemento - método ampliamente utilizado

espectrometria de emision atébmica simultdneo - analisis de trazas ambientales

plasma de acoplamiento inductivo - ICP-MS - método ampliamente utilizado

espectrometria de masas - también se usa para la

determinacioén de is6topos
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consecutivo de

iones metalicos

analisis de activacion de neutrones NAA - mayoria de los elementos
- Algunos con limitaciones (Pt
espectrometria de fluorescencia AFS Elemento simple - mercurio, arsénico y selenio
atémica
espectrometria de absorcion - analisis de especiacion (Cr,
molecular As, Se, Sn, Hg y Pb)
Técnicas de separacion
cromatografia de gases GC multielemento - compuestos volatiles o
simultaneo térmicamente estables de Hg,
Pb
cromatografia liquida LC - analisis de especiacion (Cr,
Se, Sn, Hg y Pb)
cromatografia de iones IC - cationes metalicos
electroforesis capilar CE - cationes metalicos
- oxoaniones de As, Se
- compuestos organo metalico:
Técnicas electroquimicas
Técnicas electroquimicas andlisis - analisis de especiacion (Cr,

As, Se, Sn, Hg y Pb)

Técnicas bioquimicas

técnica inmunoguimica

Elemento simple

- cualquier contaminante para
cual se pueda generar un

anticuerpo adecuado

Todos estos métodos y técnicas se utilizan para determinar

compuestos

metélicos y metaloides, presentes en diferentes matrices ambientales. Algunos
de los métodos son especialmente aplicables como técnicas de elemento Unico
(AAS, AFS, espectrometria, métodos inmunoquimicos) o como técnicas
multielemento simultaneo (AAS, ICP-AES, ICP-MS, NAA, GC, LC, IC, CE).
Esta caracteristica puede considerarse una ventaja o desventaja, segun el
contenido de la muestra y el objetivo analitico. Algunos de los métodos y
técnicas son adecuados para determinar las formas catidnicas u oxoanionicas
del metal pesado, y otros para las formas organometéalicas. El analisis de
especiacion de un elemento particular (metal) también es posible. El analisis de
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especiacion es importante debido a que la concentracion de especies toxicas
es relevante para establecer los estandares ambientales y ecoldgicos.

En la Tabla 4 se brindan otros ejemplos de métodos analiticos disponibles para
la determinacion de contaminantes de diferentes matrices ambientales, que
contienen técnicas de separacion aplicadas para el analisis de pesticidas. Con
el fin de mostrar el interés por la validacion de métodos no solo para los
laboratorios de rutina, sino también para los laboratorios de investigacion, la
tabla también presenta una seleccion de criterios de validaciéon que se han
utilizado en la publicacion de investigaciones (Draghici, 2013).

Tabla 4. Determinacion de pesticidas a partir de muestras ambientales.

Criterios de validaciéon
&
- | ©| = \C <
Técnicade | 8| 5 = 3 8S A
Pesticidas Matriz separacién | > | 3§ = g%gg 8’ §
analitica |9 | g |o|2logda|a|a
3822353 &
»| g § grg
@
1 | hexazinona, suelo HPLC-UV VIV V][]V
tebutiuron, diuron
2 | insecticidas aguas (grifo, | HPLC-DAD N VIV
heterociclicos lago)
3 | fungicidas; lodos LC-MS v [ VIV
carbamatos;
organofosforados
4 | pesticidas Agua GC-MS NIV AV V]
superficial y
subterranea
5 | procimidona suelo GC-MS \ VIV A
6 | organofosforados | agua GC-MS \ VAN AN AN N
7 | dimethomorph suelo GC-ECD \ VIV AN
8 | fenpropidin suelo LC-MS/MS; VIV
GC-MS
9 | diafentiuron suelo HPLC-MS MR

Abreviaturas: GC-ECD - detector de captura de electrones por cromatografia de gases; GC-
MS: cromatografia de gases-espectrometria de masas; HPLC-UV: cromatografia liquida de alta
resolucién-detecciéon UV; HPLC-DAD: deteccién de matriz de diodos de cromatografia de
liquidos de alto rendimiento; LC-MS: cromatografia liquida-espectrometria de masas; LC-
MS/MS cromatografia liquida-espectrometria de masas en tAndem-espectrometria de masas.

Todas estas técnicas analiticas se usan como métodos estandar, métodos no
estandar o en métodos desarrollados en el laboratorio.
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