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Resumen

Se realizd un analisis bibliografico sobre la determinacién de la calidad de agua de fuentes
naturales, asi como, sobre las técnicas espectrométricas més empleadas para la deteccion y
cuantificacion de los parametros de calidad del agua regulados en la legislacién ambiental vigente
del Ecuador. Las técnicas con mas aplicacion en el analisis de la calidad del agua constituyen la
espectrometria de masas, la espectroscopia de absorcion atdmica, la espectroscopia UV-Visible y
la espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier; mismas que han permitido el
desarrollo de métodos de analisis confiables para la deteccion de contaminantes orgénicos a los
niveles requeridos por la normativa Ecuatoriana, incluso son capaces de identificar trazas de
contaminantes, ademas, permite el analisis de una amplia gama de contaminantes organicos e
inorganicos, incluyendo todos los parametros de calidad del agua considerados en la normativa
legal vigente.

Palabras claves: Calidad del agua; espectroscopia; técnicas analiticas; parametros de calidad.

Abstract

A bibliographic analysis was carried out about the determination of the quality of water from
natural sources, as well as on the most used spectrometric techniques for detection and
quantification of water quality parameters regulated in the current environmental Ecuadorian
legislation. The techniques most applied for water quality analysis are mass spectrometry, atomic
absorption spectroscopy, UV-Visible spectroscopy and Fourier transform infrared spectroscopy.
They have allowed develop reliable analysis methods for detection of pollutants at the levels
required by Ecuadorian regulations, they are even capable to identifying traces of pollutants, in
addition, it allows the analysis of a wide range of organic and inorganic pollutants, including all
the parameters considered in the current legal regulation for the determination of water quality

Key words: Water quality; spectroscopy; Analytical techniques; quality standards.

Resumo
Foi realizada uma andlise bibliografica sobre a determinacdo da qualidade da agua de fontes
naturais, bem como sobre as técnicas espectrométricas mais utilizadas para a deteccdo e

quantificacdo dos parametros de qualidade da &gua regulamentados na legislacdo ambiental
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vigente do Equador. As técnicas mais aplicadas na analise da qualidade da dgua sdo espectrometria
de massas, espectroscopia de absorcdo atdmica, espectroscopia UV-Visivel e espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier; Eles permitiram o desenvolvimento de métodos de
andlise confidveis para a deteccao de poluentes organicos nos niveis exigidos pela regulamentacéo
equatoriana, sdo até capazes de identificar vestigios de poluentes, além de permitir a analise de
uma ampla gama de poluentes organicos e inorganicos. , incluindo todos os parametros de
qualidade da &gua considerados na regulamentacao legal em vigor.

Palavras-chave: Qualidade da agua; espectroscopia; técnicas analiticas; parametros de

qualidade.

Introduccién

En las dltimas décadas, la preocupacion sobre la conservacion y proteccion de los recursos
naturales, ha venido creciendo, especialmente para un recurso imprescindible como es el agua, Por
tanto, el desarrollo de equipos, tecnologia y metodologias para la deteccion répida de
contaminantes en el agua se ha convertido en una preocupacion de la comunidad cientifica. Los
contaminantes pueden estar presentes tanto en sistemas de aguas naturales superficiales y
subterrdneas, asi como en aguas tratadas; en concentraciones tan altas que alteran las
caracteristicas fisicas del agua o en concentraciones tan bajas que son imperceptibles. Las técnicas
espectroscopicas se fundamentan en la interaccién que existe entre la materia y la radiacién
electromagnética, cuando la concentracion del analito es baja, siendo capaces incluso de llegar a
contar los 4&tomos de determinada sustancia presente en una muestra, por lo que han permitido el
desarrollo de métodos de analisis que permiten una confiable caracterizacion de los sistemas de
aguas naturales, siendo posible la deteccion de trazas de contaminantes presentes en el cuerpo

hidrico.

El presente estudio busca identificar las técnicas espectrométricas con mayor aplicacion en las
ciencias ambientales, especialmente en la caracterizacion de aguas naturales, con el fin de conocer
el “estado de salud” de un sistema de agua mediante el andlisis de estudios realizados sobre la

calidad de agua y la aplicacion de las técnicas, a nivel local, nacional e internacional.

Pol. Con. (Edicién nim. 62) Vol. 6, No 9, Septiembre 2021, pp 45-58, ISSN: 2550 - 682X




William Xavier Ibafiez Moreno, Jessica Paola Arcos Logrofio, Justo Moises Narvaez Brito

Metodologia

La metodologia aplicada en el presente trabajo de revision bibliografica, estd constituida por las
etapas que se describen a continuacion:

Definicion del problema

Como tema se definid “Técnicas espectroscopicas utilizadas para determinar la calidad del agua”
Busqueda de la informacion

Una vez definido el problema a investigar, se consultaron diferentes fuentes de informacién, entre
normas, reportes técnicos, patentes, revistas especializadas, memorias de conferencias y simposios

9% ¢ 2% ¢

y tesis doctorales; empleando términos claves como “water quality”, “spectroscopy”, “pollutantas
detection”, “spectroscopy UV”, “spectroscopy visible”, “mass espectroscopy” e “infrared
spectroscopy”’, combinandose en ecuaciones de busqueda que generaron diferentes resultados.
Organizacién de la informacion

Para la organizacion la informacion se realizaron agrupaciones en funcién de tematicas, utilizando
por el software Mendeley para realizar la gestion de la bibliografia.

Analisis de la informacion

Se analizaron un total de 49 documentos entre los que figuran libros, normas, reportes técnicos,
patentes, revistas especializadas, memorias de conferencias y simposios y tesis doctorales, se
analizaron los aspectos mas importantes y las ideas mas relevantes al tema propuesto en el presente

estudio.

Indice de calidad del agua

En la actualidad existen diversas estrategias para evaluar la calidad del agua, que van desde valores
independientes de parametros de calidad del agua, hasta expresiones que engloban una serie de
parametros en funcion del interés que se tenga. Dichas expresiones permiten reducir el namero de
dimensiones de los analisis de calidad del agua, en un valor Unico que nos permite conocer el
“estado de salud” del sistema monitoreado, éste es el caso de los indices de calidad del agua (ICA).
(Quiroz et al., 2017). Se pueden contabilizar mas de 30 indices de calidad del agua, conformados
entre 3y 72 variables. Entre los parametros mas utilizados se encuentra: el Oxigeno Disuelto (OD),
la Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO), Nitrégeno Amoniacal (N-NH4*), nitrégeno en forma

de nitrato (N-NOg3), Fosfato en forma de Ortofosfato (P-PO4>), potencial hidrégeno (pH) y Sélidos
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Disueltos Totales (TDS). Asi mismo, entre los ICA maés utilizados se encuentra el Water Quality
Index (QWI) y el desarrollado por la National Sanitation Foundation (ICA-NSF).

En el Ecuador, los principios basicos y enfoque general para el control de la contaminacion del
agua se estable en el Acuerdo Ministerial 097-A, el mismo que no contempla ninguna metodologia
en particular para la determinacion del ICA, sin embargo, si se detallan los parametros de calidad
que deben ser considerados en funcion del tipo de aplicacion que se le dé a éste recurso. Por lo que
se considerd para la presente revision bibliografica los parametros de calidad indicados en la actual
normativa (Registro Oficial No. 387, 2015). Para el presente estudio se toman los criterios de
calidad admisibles para la vida en cuerpos de agua salados, dado que el presente estudio se centra

en el andlisis de los criterios de calidad del agua en rios.

Tabla 1: Criterios de calidad admisibles para la preservacion de la vida acuética y silvestre en aguas dulces.

Parametro Expresado como Unidad Criterio de calidad — agua dulce
Aluminio Al mg/L 0.1
Amoniaco total NH3 mg/L -
Arsénico As mg/L 0.05
Bario Ba mg/L 1.0
Berilio Be mg/L 0.1
Bifenilos policlorados PCBs totales ug/L 1.0
Boro B mg/L 0.75
Cadmio Cd mg/L 0.001
Cianuros CN- mg/L 0.01
Cinc Zn mg/L 0.03
Cloro residual total Cl2 mg/L 0.01
Clorofenoles mg/L 0.05
Cobalto Co mg/L 0.2
Cobre Cu mg/L 0.005
Cromo total Cr mg/L 0.032
Estafio Sn mg/L
Fenoles monohidicos fenoles mg/L 0.001
Aceites y grasas Sustancias mg/L 0.3

solubles en

estafo
Hidrocarburos totales de | TPH mg/L 0.5
petrdleo
Hierro Fe mg/L 0.3
Manganeso Mn mg/L 0.1
Materia flotante de origen | visible Ausencia
antropico
Mercurio Hg mg/L 0.0002
Niquel Ni mg/L 0.025
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Oxigeno disuelto oD % de >80
saturacion
Piretroides Concentracién de | mg/L 0.05
piretroides totales
Plaguicidas organoclorados | Organoclorados | ug/L 10.0
totales totales
Plaguicidas Organofosfatados | ug/L 10.0
organofosfatados totales totales
Plata Ag mg/L 0.01
Plomo Pb mg/L 0.001
Potencial hidrégeno pH Unidades | 6.5-9
de pH
Selenio Se mg/L 0.001
Tensoactivos Sustancias mg/L 0.5
activas al azul de
metileno
Nitritos NO2- mg/L 0.2
Nitratos NO3- mg/L 13
DQO DQO mg/L 40
DBO5 DBO5 mg/L 20
Soélidos suspendidos totales | SST mg/L Max incremento de 10% de la
condicion natural

Fuente: Registro Oficial No. 387 (2015). Acuerdo ministerial 097-A.

Espectrofotometria

La espectrofotometria se define como un conjunto de técnicas que permiten medir las
concentraciones quimicas a través de la medicion de la absorcion o emisién de radiacion
electromagnética.(Harris, 2012) La espectrofotometria conjuga un conjunto de técnicas que
permiten realizar la caracterizacion cualitativa y cuantitativa de una muestra, incluso son capaces
de proporcionar informacidn sobre la estereoquimica molecular en el caso de los compuestos
organicos y la identificacion de is6topos en el caso de los &tomos. Son técnicas, tan sensibles que
permiten la identificacion de trazas de componentes como el caso de los contaminantes
ambientales.

Espectroscopia UV — Visible

La espectroscopia UV-Visible se fundamente en el hecho de que muchos constituyentes del agua,
tal es el caso de los contaminantes, tienen la capacidad de absorber luz en un rango especifico de
longitud de onda. Los fotones de luz, a una especifica longitud de onda, son absorbidos por los

electrones que se encuentran en estado estacionario para pasar a un estado excitado, lo que hace
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que disminuya la cantidad de luz que llega al detector. Generalmente, en esta técnica se mide la
cantidad de luz transmitida, es decir la transmitancia. (Guo et al., 2020)

La espectroscopia UV-Visible se fundamenta en la ley de Lambert-Beer, misma que manifiesta
que la cantidad de luz absorbida por una sustancia es directamente proporcional a la concentracion,
en soluciones diluidas. La exactitud de los métodos utilizados depende del modelo matematico
utilizado, el anélisis de los datos espectroscdpicos se divide en cuatro etapas: procesamiento de la
informacion del espectro, seleccion de la longitud de onda, parametros de calidad del agua y la
evaluacion del modelo matemaético seleccionado. (Ghasemi & Kaykhaii, 2017)

Los contaminantes presentes en el agua absorben la radiacién a diferentes longitudes de onda, asi,
los contaminantes mas comunes como hitratos y nitros se los detecta longitudes de onda entre 200
— 220 nm, la materia organica entre 250 — 380 nm, la turbidez se evalla entre 380 y 750nm, los
metales tienen una amplia gana de longitudes de onda en funcién del método seleccionado. El
presente estudio considera los parametros indicados en la normativa ambiental vigente del
Ecuador, criterios de calidad admisibles para la preservacion de la vida acuatica y silvestre en
aguas dulces (véase tabla 1). De los 38 parametros analizados 15 pueden ser analizados a través
de ésta tecnica, entre los que tenemos: aluminio, amoniaco, cianuros, cinc, cloro residual, cobre,
cromo, fenoles monohidricos, hierro, manganeso, plomo, selenio, nitritos, nitratos y DQO. (Lopez-
Gonzalez et al., 2010)

En la actualidad, los metales pesados se los puede determinar a través de técnicas colorimétricas,
dado que la intensidad color puede representar con cierta exactitud la concentracion de un metal
en el agua. Para esta técnica se debe inducir una reaccion quimica entre el metal y un complejo
gue generen sustancias coloreadas, la intensidad del color se compara con soluciones estandar o a
través de un espectroscopio UV-Visible se procede con la medicion de la concentracion. La
aplicacion de este método esta sujeto a la posible presencia de interferentes, en caso de presentarse
algun interferente se debe eliminar en las etapas de preparacion de la muestra y en caso que no sea

posible su eliminacion se debera seleccionar otra técnica de analisis (Mutembei et al., 2014)

Espectroscopia de IR
La espectroscopia de infrarrojo se fundamente en la capacidad que tienen las moléculas de los

contaminantes para absorber radiacion a determinada longitud de onda, debido a la vibracion que
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presentan los enlaces moleculares. La absorcion de la radiacion se produce Gnicamente cuando las
vibraciones moleculares generan un campo magnético y éste coincide con la frecuencia del campo
magnético aplicado. Entre los tipos de vibraciones mas comunes tenemos a) vibraciones de tension
(simétrica y asimétrica), y b) vibraciones de flexion (balanceo, tijereteo, aleteo y torsion). (Khab
etal., 2018)

La espectroscopia infrarroja permite la identificacion de compuestos organicos a través de sus
grupos funcionales, dado que las diferentes vibraciones que presenta una molécula crea un patrén
caracteristico del grupo funcional y un patron Unico para cada especie quimica. Asi, esta técnica
es ampliamente utilizada para la identificacion y clasificacion de aceites y grasas de forma precisa
en diferentes disciplinas, el analisis de grasas y aceites se puede realizar a través de la
espectroscopia FT-IR, obteniéndose espectros en el rango de 450 — 4000 cm-1. (Javidnia et al.,
2013). En las ciencias ambientales es posible la identificacion de contaminantes organicos en el

agua, tal es el caso de las grasas y aceites, empleando los mismos principios.

Espectroscopia de absorcion atomica

La espectroscopia atomica, al igual que la espectroscopia UV - Visible, se fundamenta en la ley de
Lamber-Beer, diferenciandose principalmente por la resolucion de ésta técnica. En la aplicacion
de ésta técnica las muestras se vaporizan a 2000 — 6000 K, y la concentracion de atomos en fase
vapor se determina midiendo la absorcion de la luz a una longitud de onda caracteristica. Dada su
alta sensibilidad y resolucién, es capaz de distinguir los diferentes elementos que conforman una
muestra compleja y realizar analisis multielemental simultaneo, lo que permite analizar
automaticamente varias muestras. (Harris, 2012)

Una de las etapas determinantes corresponde a la atomizacién, misma que puede realizarse con la
aplicacion de Ilama, horno o plasma. La sensibilidad analitica y el grado de interferencia depende
de como se hace la atomizacion, en los ultimos afios las llamas han sido reemplazadas por plasma
acoplado por induccion y hornos de grafito. Las fuentes de radiacion méas cominmente utilizadas
son las lamparas de catodo hueco que contengan el vapor del mismo elemento que se desea
analizar, dichas ldmparas tienen la capacidad de producir rayas estrechas de frecuencia del orden
de 10-3 a 10-2 nm (Perkin Elmer Coorporation, 1996)
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A través de la espectroscopia atdmica, habitualmente se pueden medir concentraciones de partes
por millon, pero se puede llegar a determinar partes por trillon, por lo que usualmente se trabaja
con muestras diluidas. En los sistemas de agua natural, es posible llegar a determinar trazas de
contaminantes. En el andlisis de la calidad del agua, a través de la espectroscopia atomica,
usualmente se determinan trazas de metales, 7 de los 38 pardmetros considerados en el presente
estudio son analizados a través de ésta técnica, entre los que tenemos: tensoactivos, plata, estafio,

cobalto, cadmio, berilio y bario. (Benneth, P.A. and Rothery, n.d.)

Espectrometria de masas

La espectrometria de masas ha constituido una herramienta para determinar isétopos y descifrar
estructuras organicas, ampliamente utilizada en las ciencias ambientales debido a la gran
informacion medioambiental que se puede conseguir a través de la medida de los isétopos. La
espectrometria de masas es actualmente el detector mas potente en cromatografia, dada la alta
sensibilidad de la técnica, siendo capaz de detectar bajas concentraciones de analito, suministra
informacion cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos que eluyen de una columna
cromatogréafica; siendo capaz de distinguir entre compuestos que tienen el mismo tiempo de
retencion. (Harris, 2012)

La espectrometria de masas es una técnica para estudiar las masas de atomos, moléculas y
fragmentos de moléculas, para las moléculas o especies absorbidas se ionizan, los iones se aceleran
en un campo magnético y se separan segun se relacion masa/carga. El espectro se obtiene
modificando sucesivamente la fuerza del campo magnético. Las moléculas gaseosas se ionizan
por la accion de un campo eléctrico, con la aplicacion de 70eV es mucho mayor que la energia de
ionizacidn, por lo que se producen fragmentos de moléculas que aparecen en picos diferentes en
el espectro, si se disminuye la energia del campo eléctrico se disminuye también el grado de
ionizacion y fragmentacion y se observara una mayor abundancia de iones moleculares, sin
embargo, se mantienen los 70eV porque proporcionan pautas de fragmentacion reproducibles, que
pueden ser comparados con espectros obtenidos en estudios previos. (Burlingame et al., 1984)
Los contaminantes organicos presentes en aguas naturales pueden ser determinados a través de la
aplicacion de ésta técnica, dada la alta sensibilidad de la técnica permite identificar cualitativa y

cuantitativamente trazas de moléculas organicas y compuestos inorganicos. De los 38 parametros
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considerados en este estudio 9 se los analiza a través de ésta técnica, ente los que tenemos: bifenilos
policlorados, boro, clorofenoles, hidrocarburos totales de petréleo, mercurio, niquel, piretroides,

paguicidas organoclorados y plaguicidas organofosfatados. (Baird et al., 2017)

DISCUSION

Para la espectroscopia UV-Visible, la aplicacion de la espectroscopia de absorcion de luz visible
e infrarroja en el analisis de los parametros de calidad del agua, se ha venido utilizando desde hace
varias décadas, lo que ha permitido el desarrollo de técnicas analiticas para la aplicacion de campo,
como la colorimetria, en la actualidad existen una gama de productos que van desde kits de andlisis
cualitativo hasta espectroscopios de campo (colorimetros) que permiten determinar la
concentracion de las sustancias presentes en el agua. Tal es el caso de grandes marcas que han
desarrollado un catalogo completo de productos que a través de la aplicacion de los fundamentos
de la espectroscopia UV-Visible son capaces de medir una gran gama de sustancias que van desde
metales, aniones inorganicos, moléculas y radicales organicos. En los catadlogos de proveedores de
productos y servicios se pueden encontrar una serie de técnicas, instrumentos, materiales y
reactivos para la determinacion de aluminio, amoniaco, cianuros, cinc, cloro residual, cobre,
cromo, fenoles monohidricos, hierro, manganeso, plomo, selenio, nitritos, nitratos y DQO en
sistemas de aguas naturales (HACH COMPANY, 2000; HANNA INSTRUMENTS, 2006, 2021).
Deloya Martinez describe en su trabajo publicado en 2006 el procedimiento para la determinacion
colorimétrica de la DQO, empleando una muestra patron para su cuantificacion, obteniéndose
resultados validados con el método tradicional de titulacion con FAS (Deloya Martinez, 2006).
Asi también, en el trabajo realizado por Yoshimura, Waki y Ohashi describe la determinacion
colorimétrica de metales como hierro en presencia de 1,10-fenantrolina generando un compuesto
coloreado que absorbe a 514 nm con una precision, el cobre con tratamiento de Zicon a 630 nmy
cobalto en presencia de tiocianato a 630 nm, en muestras de agua natural con un error entre el 5 —
10%. (Yoshimura et al., 1975)

En el trabajo propuesto por Fernandez Gorddn se realiza la validacidn del método de analisis para
la determinacion de grasas y aceites en agua cruda y agua residual a través de la aplicacion de la
espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier, en el mismo se valida un método que permite
la cuantificacién desde 0.8 hasta 250 mg/L cumpliendo con los criterios de incertidumbre
establecidos menor al 35% y con un porcentaje de recuperacion entre el 80 y el 120%; y con
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coeficientes de variacion de repetitividad y reproducibilidad menores al 15%, lo que permite tener
datos confiables. (Fernandez & Alvarado, 2013)

En el caso de la espectroscopia de absorcidn atomica, ha sido ampliamente utilizada en el analisis
de metales en agua, especialmente metales pesados, tal es el caso del trabajo descrito por Khan et
al., en el cual se determina la concentracién de plomo, arsénico, aluminio y antimonio a través de
ésta técnica, en aguas destinadas al consumo humano. (Tareen et al., 2014)Asi mismo, en el trabajo
realizado por Sharma y Tyagi se analizan metales como arsénico, aluminio, boro, cadmio, cromo,
cobre, hierro, plomo, mercurio, manganeso, niquel, selenio y zinc; en aguas superficiales y
subterraneas. (B. Sharma & Tyagi, 2013) Cabe destacar que ya desde la década de los 70s se
empleaba ésta técnica para determinar la presencia y cuantificar la concentracion de metales en
diferentes matrices, especialmente agua y suelos. (Isaac & Kerber, 1971)

El espectrometro de masas es uno de los detectores més utilizados en la cromatografia, debido su
capacidad de identificar con alto grado de precisién, dada su alta resolucion, una gran gama de
compuestos organicos incluso en bajas concentraciones, convirtiendo la espectrometria de masas
una técnica poderosa para la deteccion de contaminantes organicos en aguas crudas y residuales.
En los dltimos afios se han realizado trabajos que aplican ésta técnica en la determinacion de
contaminantes emergentes, tal es el caso del trabajo realizado por Pefia y Castillo en el cual
alertaron la presencia de ibuprofeno, naprofeno, clorofeno, triclosan y bisfenol A (Pefia & Castillo,
2015); asi mismo, se han desarrollado métodos de deteccion para una serie de farmacos como
atracina, diazepam, naproxen, entre otros, presentes en aguas con limites de deteccién entre 0.25
—1.00 ng/L. (Vanderford & Snyder, 2006)

CONCLUSIONES

Entre las técnicas de espectroscopia UV-Visible, la colorimetria, constituye una de las técnicas
con mayor aplicacion, dado a la gran gama de equipos e instrumentos que se han desarrollado para
la deteccion de contaminantes en las fuentes de agua, que van desde metales, aniones, radicales y
moléculas de origen organico e inorganico; en la actualidad muchas industrias aplican estas

técnicas para la caracterizacion de aguas ya sean éstas crudas, residuales o tratadas.
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La espectroscopia infrarroja se utiliza ampliamente para medir contaminantes organicos en el suelo
y el agua, como en el caso del THP y las grasas y aceites. Sin embargo, en los ultimos afios, debido
a su alta resolucion, ha sido sustituida por tecnologias como la espectrometria de masas.

La Espectroscopia de absorcion atomica al igual que en la espectroscopia UV-Visible, se han
desarrollado muchos métodos de analisis en absorcion atdmica para la deteccion y cuantificacion
de contaminantes metalicos en agua, constituyendo una de las herramientas mas empleadas en el
analisis de la calidad del agua. La ventaja que presenta esta técnica es su alta resolucion, que ha
permitido identificar incluso trazas de contaminantes, sin embargo, cuando se desea un mayor
grado de sensibilidad se puede recurrir a técnicas como la fluorescencia atomica.

Espectrometria de masas, es una de las mas empleadas en los Gltimos afios para la deteccion y
cuantificacion de contaminantes organicos, especialmente aquellos considerados emergentes que
usualmente se encuentran en muy bajas concentraciones, debido a su alta resolucion. Es una
técnica que tiene muchas aplicaciones en las ciencias ambientales, debido a su capacidad de

diferenciar entre los diferentes is6topos atomicos.
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