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En las ultimas décadas la provincia de Santiago del Estero (Argentina) ha
experimentado un deterioro en la calidad de sus aguas. Las principales causas de
este detrimento coinciden con un aumento de la densidad poblacional asociado a la

ausencia de politicas de planificacidn urbana y de tratamiento de aguas.

El Canal San Martin (CSM) en su recorrido atraviesa la Ciudad de Santiago
del Estero pasando por areas con elevada poblacion. En la provincia de Santiago del
Estero entre los meses de octubre a marzo se registran las temperaturas mas
elevadas (40-50 °C), con muchos dias de intenso calor (SMN, 2018). Es por ello que

el CSM resulta ser una atractiva opcién para mitigar las excesivas temperaturas.

El CSM, es un canal de riego, no para uso recreativo, sin embargo, en los
meses de elevadas temperaturas, es utilizado como balneario por la poblacién
aledafia a lo largo de todo su recorrido (Figura 1), en especial, para aquellas
personas de escasos recursos y mas vulnerables que no tienen la posibilidad de
acceder a balnearios o centros recreativos, lugares que cuentan con los controles

sanitarios adecuados y necesarios para la salud.

El CSM carece de control sanitario y de indicaciones o advertencias
adecuadas por parte de los organismos responsables, para impedir la utilizacién del

canal como balneario.

Dado que los nifios son prioritariamente los grupos poblacionales mas
expuestos a los peligros y riesgos que supone sumergirse en esas aguas, y ante la
falta de informacién referida a la presencia de contaminantes, especialmente en la

época de intenso calor, surge la necesidad de conocer las caracteristicas de las
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aguas del CSM en diferentes epocas del afio, y evaluar este problema que afecta

directamente, no sdélo al medioambiente, sino tambien a la salud de la poblacién.

En el presente trabajo se realiza la caracterizacion de las aguas del Canal
San Martin (Santiago del Estero, Argentina) en distintos puntos del canal y en
diferentes épocas del afio. En las figuras siguientes (Figuras: 1, 2, 3, 4 y 5) se
presentan fotografias ilustrativas de las diferentes zonas del canal y en diferentes
épocas del afio. En ellas se puede apreciar que el canal se emplea como balneario y

que existe la presencia de animales a la vera del mismo.

Figura 1. Fotografia del CSM para uso con fines recreativos.
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Figura 2. Fotografia del CSM al cruzar por barrios del Departamento Capital.

Figura 3. Fotografia del CSM con presencia de animales.

Las figuras 4 y 5 muestran el CSM cuando se interrumpe el agua y en los

meses en que se realiza la limpieza y reparacion, respectivamente.
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Figura 5. Fotografia del CSM en los meses en que se realizan tareas de limpieza.

El objetivo principal planteado para este estudio consistié en conocer la

calidad quimica de las aguas superficiales del CSM en su paso por la Ciudad Capital
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de Santiago del Estero mediante la caracterizacién de las mismas, en distintos
puntos del canal y en distintas épocas del afio. Para ello se seleccionaron 7 (siete)
sitios de muestreo distribuidos en el area del estudio y en cada uno de ellos se
tomaron 6 (seis) muestras para su analisis, en diferentes estaciones del afio desde

septiembre de 2014 hasta marzo de 2017.

Se han puesto a punto metodologias de andlisis para la determinacién de
pardmetros fisicos, quimicos y bioldgicos (temperatura, pH, dureza, conductividad,
sélidos totales disueltos, oxigeno disuelto, cloruros, alcalinidad, dureza total, hierro,
sulfatos y materia orgdnica, fenoles totales, nitritos, nitratos, Coliformes totales,
Escherichia coli y Pseudomonas aeruginosa). También fueron medidos fluor vy
arsénico Unicamente algunos meses, dado que los valores obtenidos resultaron
inferiores a los limites exigidos por OMS y CAA. Esto es coherente con el hecho de
gue el agua del CSM proviene del Rio Dulce que al ser una masa de agua tan grande
su presencia es minima por la gran dilucion. Como el costo y tiempo requerido para
realizar estos analisis es elevado, y al detectar que el principal problema estaba en
OD, MO, FT, Coliformes totales, E. coli y Pseudomonas aureginosa, se centré el

interés en estos pardmetros.

Los objetivos especificos del trabajo son los siguientes:

1. Recopilar y resumir los trabajos de investigacion realizados sobre la

calidad quimica de las aguas superficiales del Canal San Martin.

2. Definir las estaciones de muestreo de las aguas superficiales.

3. Establecer los parametros fisico-quimicos que caracterizan la

calidad del agua superficial.
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4. Definir el plan de muestreo de acuerdo con un cronograma.

5. Recolectar y transportar las muestras de agua al laboratorio.

6. Analizar las muestras.

7. Comparar los valores obtenidos con los establecidos en el

Reglamento de Argentina.

Los resultados obtenidos tras el andlisis de la calidad del agua del CSM se
pondran a disposicion de los responsables de las distintas administraciones con
competencia en el tema, para estudiar mds a fondo los problemas y consecuencias

que, actualmente y en un futuro, puede acarrear la calidad de agua del CSM.

En base a los resultados obtenidos se pretende crear conciencia del
eventual riesgo que presupone a las personas el uso de ese canal de riego usado

con fines recreativos, en su paso por las zonas mas pobladas de la ciudad.
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1. EL AGUA, UN RECURSO INDISPENSABLE

El agua es un recurso indispensable para el desarrollo de la vida de todos
los seres vivos y necesario para las actividades econdmicas y sociales que implican
al hombre como, por ejemplo, industrias, alimentacién, higiene, salud, plantas,
riego, actividades recreativas, etc.

El agua liquida se encuentra principalmente en océanos, una menor parte
en glaciares, en rios subterrdneos vy superficiales, lagos, lagunas, arroyos,
manantiales, cascadas, torrentes, estuarios, canales y embalses, (Ldpez Pasquali,
2010). En el planeta, el 97% es agua salada, el 2% se encuentra atrapada en capas
de hielo y glaciares, por lo tanto, sélo el 1% restante puede ser utilizada por el ser
humano. En la figura 6 se muestra la disponibilidad del agua en el planeta.

Durante siglos se ha considerado el agua como un recurso ilimitado que, en
consecuencia, no era preciso administrar cuidadosamente, pero en estos
momentos, a principios del siglo XXI, mucha gente no piensa lo mismo. Las
demandas actuales de agua dulce son las mayores de la historia de la humanidad, y
estdn en progresivo aumento. La necesidad de agua en el mundo ha crecido un
600% en los ultimos 100 afos, un crecimiento exponencial que se explica por el
incremento de la poblacidén y el desarrollo industrial. El agua dulce comienza a
resultar un bien escaso, que ademas sufre problemas de contaminaciones de todo

tipo y deterioro del entorno natural, lo cual afecta a la vida y a la salud.
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EL AGUA EN EL MUNDO
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Figura 6. Disponibilidad del agua en el planeta.

Centro virtual del agua en el planeta, 2018. https://agua.org.mx/en-el-planeta/#cuanta-hay.

1.1. El derecho al agua

Hay que destacar la importancia del agua como derecho fundamental, es
asi como en 2010, Ofelia Montenegro (Montenegro de Siquot, O., 2010) menciona
qgue “los factores que componen el derecho del agua: el derecho de las personas a
este recurso, la responsabilidad de los poderes publicos, el servicio de acceso a

todas las personas y el dmbito de aplicacién de los estados”. De igual manera,
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Romero Pérez (Romero Pérez, 2014), entre otros, consideran el agua como un
derecho humano, como servicio publico y como bien econdmico.

Durante afios la sociedad y los organismos gubernamentales se han estado
preocupando por los recursos hidricos y su utilizacién. Un Informe redactado por las
Naciones Unidas (UN) sobre el desarrollo de los recursos hidricos en el mundo,
“Agua para todos, agua para la vida” (del Agua, Tercer Foro Mundial, 2003), informa
los siguientes datos referido a los recursos disponible del agua: “Aunque el agua es
el elemento mds frecuente en la Tierra, Unicamente el 2,53% del total es agua dulce
y el resto es agua salada. Aproximadamente las dos terceras partes del agua dulce
se encuentran inmovilizadas en glaciares y al abrigo de nieves perpetuas”.

En este mismo sentido la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) también
indica que el agua es necesaria para la vida (Salud, O. M., 2006). Sin embargo, la
cantidad de agua dulce en el planeta es limitada.También las UN publican un
informe titulado: “Agua y energia” (Water, U. N., 2014.), dando idea de la
interrelaciéon entre el agua y la energia por lo que el agua es indispensable en lo que
respecta a produccion, distribucion y uso de la energia. Como asi también se
requiere de la energia para extraccion, entrega y calidad de agua.

Un problema adicional respecto al agua lo refiere la OMS junto al Fondo de
las Naciones Unidas para la Infancia (UNICEF), (OMS y UNICEF. Comunicado de
prensa, 2017) donde se proporcionan datos de la distribucién desigual del agua en
el mundo, ya que dos mil cien millones de personas en el mundo carecen de agua
potable en sus hogares, ochocientos cuarenta y cuatro millones no disponen de

servicio basico de agua potable en el hogar, doscientos sesenta y tres millones
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dedican mas de treinta minutos al dia en buscar agua y ciento cincuenta y nueve
millones consumen aguas superficiales (rios, arroyos y lagos) sin tratamiento.

En otras publicaciones de las UN, como por ejemplo “Agua para un mundo
sostenible”, (Connor, R., 2015) se informa de la importancia de los recursos hidricos
y servicios vinculados con el agua, de manera tal que sus beneficios se deben
gestionar, maximizar y compartir equitativamente en el mundo, dando idea de que
el agua se reconoce y gestiona como el recurso esencial que soporta todos los
aspectos del desarrollo sostenible.

Por otra parte, las UN en su publicacidon “Agua y empleo” (United Nations,
2016), se refieren al agua como el componente principal en todos los sectores de la
economia para crear y mantener diversos puestos de trabajo. Es asi como “La mitad
de la mano de obra mundial esta empleada en ocho sectores que dependen del
agua y de los recursos naturales: agricultura, bosques, pesca, energia, produccién
con uso intensivo de recursos, reciclaje, construccion y transportes”.

Otra publicacion de las UN referida a “Aguas residuales: El recurso
desaprovechado” (Connor, R., et al., 2017) destaca la importancia del uso del agua
en la mayoria de las actividades realizadas por el hombre, donde se generan aguas
residuales, que se vierten sin tratamiento al medio ambiente, excepto en los paises
mas desarrollados. Esto impacta de forma negativa en diversas areas, como salud,
productividad econdmica, calidad de los recursos de agua dulce ambiental y los
ecosistemas. Ademas, el aumento de aguas residuales generadas y su nivel de
contaminacién es directamente proporcional al aumento de la demanda global de
agua. En este sentido se busca concienciar a la poblacién en general y a las personas

responsables de la toma de decisiones en el ambito privado, gobierno, asociaciones
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civiles, etc. sobre los principales beneficios tanto sociales, como ambientales y
econdmicos esenciales para el desarrollo sostenible en el manejo de aguas
residuales. Este afio, se acaba de publicar el nuevo Informe mundial sobre el
desarrollo de los recursos hidricos en 2018, “Soluciones basadas en la naturaleza
para la gestion del agua”, presentado durante el 8° Foro Mundial del Agua en Brasil
el 19 de marzo (Sonneveld, B. G. J. S., y Alfarra, A. 2018). Con esta publicacion se
busca informar a todas las partes de la comunidad, responsables politicos y
personas que toman decisiones importantes referidas a las potenciales soluciones
para afrontar todos aquellos desafios actuales de la gestion del agua en diversas
aéreas, como por ejemplo agricultura, ciudades sostenibles, reduccién del riesgo de

desastres naturales y calidad del agua.

1.2. Calidad del agua

Se define calidad de agua al conjunto de caracteristicas fisicas, quimicas,
bioldgicas y radioactivas que reunan los requisitos fijados por diferentes organismos
segln su uso. La calidad del agua viene determinada por su composicién quimica y
se establece en funcion del uso al que se destine.

En general, se puede afirmar que el origen de la contaminacién de las
aguas esta ligado a alguna de estas cuatro actividades:

e Contaminacidon por actividades urbanas, consecuencia de la inadecuada
eliminacién y ubicacién de los residuos, junto a las aguas residuales urbanas
procedentes de usos domésticos (limpieza y cocina) y sanitarios, asi como de

la limpieza de calles.
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e Contaminacion de las aguas por practicas agricolas, debida
fundamentalmente a la utilizacién de fertilizantes y biocidas en exceso.

e Contaminacion de aguas por explotaciones ganaderas, debida a
compuestos organicos y bioldgicos procedentes de residuos de instalaciones
ganaderas y purines de animales estabulados.

e Contaminacién del agua por actividades industriales, la cual es el mas
diverso, complejo y en muchos caso dificil de eliminar.

Los productos de cada una de estas fuentes de contaminacidon guardan
cierta semejanza entre si. Asi por ejemplo, la contaminaciéon urbana se manifiesta
por el aumento de la salinidad en el agua, adicion de materia organica (que se
puede manifestar como amonio, NH*" nitratos, NO* y nitritos, NO?%) y posible
contaminacién bioldgica, mientras que la contaminaciéon de origen agricola, se
manifiesta por fuertes incrementos de compuestos nitrogenados, la presencia de
organoclorados y otros compuestos organicos en las aguas.

Los procesos contaminantes, independientemente de su origen, se
encuentran afectados, en cantidad e importancia, por las caracteristicas del medio
receptor, los usos del agua y calidades exigidas a la misma, aportes hidricos
indirectos en relacion a las caracteristicas de la zona y otros factores que afecten a

la dispersion de los contaminantes.

1.3. Regulacidn

Existen organismos nacionales e internacionales destinados a regular las
caracteristicas y distribucion del agua segun su uso. Entre ellos, la OMS y las UN, en

lo referente a calidad de agua, describen detalladamente los parametros a tener en
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cuenta para garantizar el suministro de agua segura. Tambien, la Agencia de
Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA) y la Asociaciéon Espaifola de
Normalizacién y Certificacion (AENOR), fijan las Normas UNE, pilar fundamental de
la infraestructura de la Calidad. Asi mismo, existen diferentes organismos que fijan

III

las normativas especificas para cada pais. En Argentina se encuentra el “Cédigo de
Alimentos Argentino” (CAA) (Codigo Alimentario Argentino, 2012), la “Ley Nacional
24.051 de Desechos Peligrosos” reglamentada por el Decreto Reglamentario
831/93, (DR 831/93) aplicada por la Secretaria de Recursos Naturales y Ambiente

Humano de la Presidencia de la Nacién (Ley 24.051 DR 831/93, 1993) y las

Normativas de Recursos Hidricos de la Nacion.

2. CARACTERIZACION DEL AGUA

Las aguas superficiales son utilizadas en muchas actividades del hombre:
agricultura, riego, navegacion, generacion de energia eléctrica, industria,
potabilizacidn para consumo humano, recreacion etc..

El agua, es uno de los elementos mas dificiles de caracterizar, en especial
las aguas superficiales dada su constante movilidad. Las aguas superficiales tienen
su origen en las precipitaciones, no se infiltran ni regresan a la atmosfera por
evaporacion y pueden surgir de manantiales como producto de las aguas
subterrdneas. Se presentan en forma torrentosa (rios, arroyos) o quieta (lagos,
embalse).

La composicidn quimica del agua superficial en cualquier punto refleja
importantes influencias: litolégicas, atmosféricas, climaticas y antropogénicas, por

lo que es fundamental poder identificar y cuantificar estas influencias. Los rios y los
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canales son sistemas dinamicos que modifican su naturaleza a lo largo de su curso,
debido a cambios en las condiciones fisicas tales como las pendientes y la geologia
de su lecho (Bellos, D. y Sawidis, T., 2005).

Cuando se estudia la calidad de las aguas de un rio o un canal, se comparan
los valores medidos de la concentracidén de un parametro fisicoquimico o bioldgico,
con los estandares de calidad establecidos en alglun instrumento legal, y definidas
de acuerdo con criterios de uso del agua (Kowalkowski, T., et al., 2006).

Para llevar a cabo el analisis y la caracterizacidon quimica y biolégica del
agua se establecen una serie de parametros o indices de calidad (ICA) que son
ademads usados para establecer las condiciones necesarias para proponer politicas
de gestion y conservacion (Chang, N., et al., 2001).

Los primeros ICA incluian nueve variables (oxigeno disuelto, demanda
bioquimica de oxigeno, coliformes fecales, pH, nitratos, fosfatos, temperatura y
turbiedad) y demostraron ser muy utiles para establecer de manera integral las
condiciones de la calidad del agua y asi proponer diferentes modos de utilizacién.
Pero ademas, dependiendo de las caracteristicas de la zona de andlisis, es necesario
establecer y dar seguimiento a otro tipo de parametros y potenciales

contaminantes del agua.

2.1 Parametros/ indices de calidad del agua

Los principales parametros fisicoquimicos empleados en la clasificacion de
la calidad del agua del Canal San Martin que se ha estudiado en esta memoria se

describen a continuacion:
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ANALISIS FISICOQUIMICO

2.1.1. Temperatura

La temperatura es un parametro fisico del que va a depender la vida en el
agua. Un incremento de la temperatura reduce la concentracién de oxigeno en
disolucién, disminuyendo de esta manera la capacidad de supervivencia de los seres

vivos que habitan esas aguas.

2.1.2. pH

El potencial de hidrégeno es un parametro fundamental de la calidad del
agua que indica la acidez o alcalinidad. El valor del pH del agua condiciona las
reacciones quimicas y bioldgicas y por tanto la actividad biolégica. En aguas de rios
no contaminados los valores de pH varian entre 6,0 - 8,5. Valores superiores o
inferiores a estos producen limitaciones en el desarrollo y fisiologia de los
organismos acuaticos, en general y en la biota de los humedales en particular.
Ademas, si las aguas son demasiado acidas, y estdn canalizadas, pueden disolver
metales de la conduccién (Pb, Cu, Zn, etc.) y producir problemas de salud, al ser

ingeridas la aguas o simplemente por contacto con la piel.

2.1.3. Conductividad

La conductividad eléctrica (CE) de una disoluciéon puede definirse como la
capacidad de ésta para transmitir la corriente eléctrica, y dependerd, ademas del
voltaje aplicado, del tipo, numero, carga y movilidad de los iones presentes y de la

viscosidad del medio en el que éstos han de moverse. Por esta razon, y dado que la
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viscosidad depende de la temperatura, la conductividad esta influenciada por los
cambios de temperatura. De hecho, la conductividad eléctrica del agua aumenta en
un 2-3% para un aumento de 1 °C de la temperatura del agua. De igual manera, en
soluciones acuosas, la conductividad es directamente proporcional a la
concentracion de sdlidos disueltos, principalmente de sales minerales. La relacidon
entre conductividad se relaciona con los sélidos totales disueltos y con los iones

mayoritarios por la siguiente igualdad:

1,4 uS.cm™ =1 ppm o 2 uS.cm™ = 1 ppm (mg.L™ de CaCOs)

2.1.4. Oxigeno disuelto (OD)

El oxigeno disuelto es uno de los parametros mas importantes para la vida
acuatica y la ecologia de los rios. Su concentracién se reduce cuando se vierte
materia organica, puesto que para su descomposicion los microorganismos
necesitan oxigeno que extraen del medio. Por esta razon la cantidad de oxigeno

disuelto en el agua estara relacionado con la materia organica que contenga.

2.1.5. Sélidos totales disueltos (STD)

Los sélidos totales disueltos son una variable que debe ser considerada en
los estudios de aguas de rios, para estimar su dindmica. Se expresan como mg.L™
que corresponde a la medida de todas las sustancias inorganicas y organicas
contenidas en un liquido en forma molecular, ionizadas. Su valor se ve afectado por
el tipo de sales presentes, tiempo de disolucién, temperatura, gases disueltos, pH y

factores que afectan a la solubilidad.
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2.1.6. Alcalinidad

La alcalinidad es una medida de la capacidad de neutralizacién del agua.
Viene determinada por la presencia de iones bicarbonato o hidroxilo. Indica la
presencia de carbonatos, bicarbonatos e hidréxidos y menos significativamente de
boratos, silicatos, fosfatos y sustancias orgdnicas. Se expresa como equivalentes de
carbonato de calcio (CaCOs). La composicion de las especies de la alcalinidad
depende del pH, la composicién mineral, la temperatura y la fuerza idnica.

Su presencia en las aguas naturales es importante ya que contribuye a

mantener el balance iénico y a evitar propiedades corrosivas.

2.1.7. Dureza

Cuando se hace referencia a la dureza del agua, se habla de Ia
representacion de la concentracién de cationes metalicos multivalentes presentes
en ella. Se clasifica en agua carbonatada (sensible al calor, que precipita a altas
temperaturas) y no carbonatada (no removible por calor, como sulfatos, nitratos y
cloruros). La dureza mas comun es la del calcio y el magnesio, razon por la cual
estos elementos solo se toman en consideracion para determinar esta

, e -1
caracteristica, y los valores de dureza total se expresan como CaCOz en mg.L™".

Se entiende como dureza total del agua a la suma de las durezas
individuales, debido a la presencia fundamentalmente de los iones calcio vy
magnesio, y con menor frecuencia estroncio y bario, en forma de carbonato o
carbonatos acidos. Se considera que un agua es blanda cuando la concentracién de

dureza total es de 150 mg.L'1 de CaCO3; mientras que un agua es dura cuando la
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concentracién de dureza total es superior a los 400 mg.L™ de CaCO; v significa que
contiene sales incrustantes, dificulta la coccidon de legumbres e impide la formacién

de espuma del jabdn.

2.1.8. Cloruros

Los cloruros (Cl-), se pueden encontrar en el agua como sales de sodio,
potasio, calcio o magnesio vy, la cantidad de cloruros presente en una muestra de
agua se debe a los diferentes origenes del mismo. Su existencia en aguas de
consumo no es un inconveniente principal para la salud, pero si modifica el gusto
del agua, proporcionandole un sabor salado y desagradable, cuando esta presente
en forma de NaCl a concentraciones de 250 mg.L™". Cuando el CI en agua, se debe a
las sales de CaCl, o MgCl,, su presencia puede ser inadvertida aun a concentraciones
muy elevadas, ya que reduce el sabor salado.

La mayor cantidad de cloruro se detecta en aguas de origen residual, ya
qgue el NaCl es normal en la dieta y pasa inalterado a través del aparato digestivo. Su

concentracion se expresa en mg. L™

2.1.9. Sulfatos

Los sulfatos se encuentra de forma natural en diversos minerales y es la
forma mdas comun en la que lo puede presentar el azufre como por ejemplo en el
yeso, baritina, sal de Epson, sal de Glauber, etc... Se lo utiliza en diferente dreas de
la industria como por ejemplo en la elaboracién de farmaco, fertilizantes,

colorantes, como aditivos de alimentos y detergentes, fabricacion de podlvora,
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caucho, baterias de autos y otros. Sus sales en medio acuoso son moderadamente
solubles a muy solubles, por lo que se lo puede encontrar en el agua en diferente
concentraciones, ocasionando al agua un sabor amargo y un efecto laxante para
guienes consumen este tipo de agua, siendo esto muy importante para la salud de
los nifios y ancianos quienes son los grupos mas sensibles a este tipo de afecciones.
Su presencia en el agua se debe fundamentalmente a la disolucién de sus sales
existente en el terreno.

Por otra parte su presencia en cantidades elevadas, en el agua que tienen
un pH acido, le otorgaria a la misma propiedades corrosivas, las cuales podrian ser
un inconveniente en la industria de la construccion, ya que afectaria directamente a
la resistencia del hormigén, reduciendo la vida atil del mismo. Su concentracion en

agua se expresa en equivalentes de carbonato de calcio (CaCO:s).

2.1.10. Hierro total

El hierro se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza formando
parte de minerales como por ejemplo en pirita, cromitas, limonitas, etc. y en
materiales arcillosos naturales ricos en éxidos e hidréxidos de hierro. Es uno de los
metales que mas se lo utiliza en la industria y la construccién.

Como se menciona anteriormente el hierro al estar presente en minerales
y materiales arcillosos de forma natural y por efecto de las precipitaciones, el agua
disuelve sus sales provocando el aumento de la cantidad de hierro presente en el
agua de mares, lagunas, rios, etc. El incremento de la cantidad de hierro presente
en el agua también se puede ocasionar por la corrosién de materiales de hierro, que

se manifiesta ocasionalmente un color rojizo y un sabor astringente del agua, pero
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el agua puede presentar elevados niveles de hierro y no ser facilmente visible . Su
concentracion en agua se expresa en mg. Lt

Es uno de los elementos mas importante presente en nuestro organismo,
esencial para la vida, por lo que niveles bajos de hierro puede verse reflejado en la
salud de los individuos por presentar un cuadro de anemia, siendo uno de los
principales desorden nutricional en el mundo. Sin embargo la ingesta de cantidades
elevadas de hierro también puede ser perjudicial para la salud de los individuos ya
que se puede desarrollar la hemocromatosis o presentar complicaciones

gastrointestinales, nauseas y/o vomitos.

2.1.11. Nitritos

Los nitritos existen en la naturaleza como resultado de la oxidacién
incompleta del amonio o de la reducciéon del nitrato. El uso de nitrato o sales
amoniacales como fertilizante en la agricultura, incrementa su concentracién en la
superficie del suelo y en el agua superficial.

Los nitritos son de particular interés en la salud porque convierten la
hemoglobina en la sangre a metamoglobina, la que reduce la cantidad de oxigeno
gue se transporta en la sangre. Como resultado, las células no tienen suficiente
oxigeno para funcionar adecuadamente en el organismo. A esta condicién se le
llama metamoglobinemia. La presencia de nitrito en el agua natural da una idea de
contaminacién, y también se suele utilizar como indicador de contaminacién por

vertidos urbanos “no recientes”.
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2.1.12. Nitratos
Nitrato se forma naturalmente como producto final de la descomposicién
de productos animales y vegetales, lo que hace que este proceso sea la fuente

principal de iones nitrato en el ambiente terrestre y acuatico.

Nitrato y nitrito también pueden ser liberados al aire, al agua y al suelo en
lugares donde se producen o usan abonos o productos similares. Es asi como la
causa mas importante de contaminacién por nitratos estd dada por el uso
indiscriminado de fertilizantes nitrogenados, ya que, al sobrepasar la capacidad de
las plantas para asimilarlo, el nitrato remanente pasa por lixiviacién al subsuelo, e
se incorporara a las aguas subterrdneas o bien son arrastrados hacia los cauces y

reservorios superficiales.

El consumo de aguas o alimentos ricos en nitratos produce graves
problemas de salud, debido a su transformacién en nitritos por participacidon de

unas bacterias existentes en el estdmago y vejiga urinaria.

Es importante destacar que la materia organica existente interactua con los
microorganismos presentes en el agua lo que podria causar la mineralizacion del
nitrogeno orgdnico, ya sea a la forma nitrica (N-NOs’) como a la forma amoniacal (N-
NH."), siendo la temperatura y la humedad otros factores ambientales importante
gue participan en este proceso, como asi también la aireacion y el pH. Es preciso
sefialar que entre las vias de pérdidas de nitrogeno del sistema suelo-planta, se

debe mencionar la lixiviacidon, desnitrificacion y volatilizacién del amonio.
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2.1.13. Materia organica (MO)

Todos los cuerpos de aguas naturales contienen MO, la que se puede
encontrar en suspensién (particulas gruesas) o MO disuelta. La mayor
contaminacién del agua con MO tiene en general tres origenes: domestico-urbano,
agricola e industrial, y es descompuesta por bacterias, protozoarios y diversos
organismo mayores. Ese proceso de descomposicién ocurre tanto en el agua como
en el suelo y se lleva a cabo mediante reacciones quimicas que requieren oxigeno
para transformar sustancias ricas en energia en sustancias pobres en energia. Las
aguas naturales sin contaminar presentan concentraciones de MO muy baja. Por

consiguiente la MO es un pardmetro de la calidad de agua.

2.1.14. Fenoles totales (FT)

Los fenoles, son compuestos aromaticos organicos que tienen como
grupo funcional el grupo hidroxilo. Los mismos se encuentran en aguas superficiales
en forma natural por descomposicién de la materia organica o por origen
antropogénico. La solubilidad de los fenoles en agua depende de su estructura y
relacion entre los carbonos y grupos hidroxilos existentes, en forma general, se

establece que su solubilidad se incrementa a pH mayor que siete (7).

Su presencia en el agua de forma natural lo conforman un grupo de
sustancias quimicas organicas de importancia biolégica que se encuentran en
algunas estructuras celulares de plantas y arboles u originados como productos del
metabolismo celular y que luego pueden ingresar al agua. Otros, fenoles

hidrosolubles o condensados, se encuentran almacenados en las vacuolas de los
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tejidos vegetales, ellos se pueden acumular en grandes cantidades en los tejidos
secos, los cuales son solubles en agua y por su bajo grado de polimerizacidén se usan
en la industria peletera para tefiir. Este tipo de compuestos ingresan a los sistemas
acuaticos por descomposicion de tejidos vegetales o por descargas de aguas
residuales de la industria peletera y maderera. Algunos fenoles son compuestos
altamente polimerizados (ligninas), los cuales contienen grupos metoxilos,
insolubles en el agua y representan del 20 al 30% de la masa total de la madera que
pueden ingresar al sistema acuatico a partir de los desechos de industrias de

celulosa.

Los fenoles de origen antropogénicos, causados por las actividades del
hombre, provienen de sus diversas aplicaciones industriales, por ejemplo los
clorofenoles sintéticos, altamente tdxicos y persistentes en el ambiente, se utilizan
en la preparacién de plaguicidas, en la industria de la pulpa del papel y como
conservante de la madera. Otros intervienen en la produccién de desinfectantes,
antisépticos, edulcorantes, oxidantes, colorantes, perfumes, cosméticos, industria
de medicamentos, también se lo encuentra en la industria del nylon y de otras

fibras sintéticas, entre otros.

En la actualidad la presencia de compuestos fendlicos en el ambiente se
debe fundamentalmente a la actividad industrial del total de los compuestos
fenodlicos presente en el medioambiente, aproximadamente el 4% es de origen
natural, mientras que el 96% restante es de origen antropogénico (Camacho

Campos, 2009).
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Mohan y colaboradores expresan que en los procesos de produccidon
industrial se expulsan alrededor del 26.3% de los fenoles al aire, aproximadamente
un 73,3% se depositan en las aguas y cerca del 0,4% en el suelo y sedimentos
acudticos (Mohan, J., et al., 2004)

La presencia de fenoles en el agua, puede ocasionar efectos
perjudiciales en la salud de los individuos expuestos a este tipo de aguas, pero su

efecto nocivo dependerd fundamentalmente de su estructura quimica.

. s - -1
Su concentracion en agua se expresa en mg.L 'o ug.L-.

ANALISIS MICTROBIOLOGICO

El analisis microbioldgico del agua, tiene como objetivo determinar la
presencia de microorganismos que puedan modificar sus caracteristicas y puedan
resultar dafiinos para el ser humano (microorganismos patégenos).

Idealmente, el agua que se vaya a beber no debe contener ningun
microorganismo del que se sepa que es patdgeno, ni ninguna bacteria indicativa de
contaminacién fecal.

Todos los organismos que se encuentran en el agua son importantes en el
momento de establecer el control de la calidad de la misma sin considerar si tienen
su medio natural de vida en el agua o pertenecen a poblaciones transitorias
introducidas por el ser humano. En términos generales, los mayores riesgos
microbianos son los derivados del consumo de agua contaminada con excrementos
humanos o animales (incluidos los de las aves). Los excrementos pueden ser fuente

de patdgenos, como bacterias, virus, protozoos y helmintos. A efectos practicos, el
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interés se centra en la presencia e importancia de organismos sustitutos como
indicadores de la posible presencia de patdgenos.

Hay muchos seres vivos que se emplean como indicadores de la calidad de
un agua. Asi, segin predominen unos organismos u otros, podremos saber el
estado de un agua.

En general, la mayoria de las normativas recogen una serie de analisis
microbioldgicos minimos: coliformes totales y fecales; bacterias aerobias,
estreptococos fecales, microoganismos pardsitos y/o patégenos. Entre los mas
importantes, por la informacidon que proporcionan como indice de calidad del agua,

se encuentran las bacterias.

2.1.15. Coliformes totales

El grupo de bacterias coliformes no son daiiinos para el hombre vy, de
hecho, son utiles para destruir la materia organica en los procesos biolédgicos del
tratamiento de las aguas residuales.

Entre las principales vias de infeccién al estar expuesto con aguas
contaminadas con estos organismos, son la ingesta (bebida) y el contacto directo
(bafio). Su presencia en agua se deberia a excremento de origen animales o
humanos u otras fuentes. En consecuencia, la OMS hace referencia de que los
agentes transmisores en el agua producen efectos sobre la salud humana que
varian en gravedad, desde gastroenteritis leve a diarrea grave, a veces mortal,
disenteria, hepatitis y fiebre, (Salud, O. M., 2006).

Desde hace mucho tiempo se han utilizado como indicador ideal de

contaminacién fecal. Su presencia se interpreta como una indicacién de que los
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organismos patdgenos pueden estar presentes y su ausencia indica que el agua se

halla exenta de organismos productores de enfermedades.

2.1.16. Esherichia coli (E. coli.)

Los alimentos y agua contaminada son las formas mds comunes de ser
expuestos a E. coli. La presencia de E. coli en el agua es una fuerte indicacién de una
contaminacién reciente de aguas residuales o contaminacidon de residuos de
animales. Asi, la relacion CF/SF (Coliformes Fecales/Estreptococos) contenidos en
una muestra, puede usarse para demostrar el tipo de contaminacidon, humana o
animal. Son muchos los estudios que se han realizado en todo el mundo para
evaluar la relacién entre la calidad del agua utilizada para actividades recreacionales
asi como para los efectos adversos en la salud de las personas que tienen contacto

con el agua a través de actividades recreativas (natacién, pesca, etc.).

2.1.17. Pseudomonas aureginosa

Los Pseudomonas son bacilos flagelados Gram (-) e incluyen un grupo de
bacterias muy heterogéneas de una amplia distribucidn en la naturaleza, capaces de
degradar una gran variedad de compuestos organicos. Este grupo de bacterias esta
formado por bacterias que residen tipicamente en aguas contaminadas y reactores
aerdbicos de residuos. Es un microorganismo comun en el medio ambiente y se
puede encontrar en las heces, el suelo, el agua y las aguas residuales. Puede
proliferar en ambientes acuaticos, asi como en la superficie de materias organicas

propicias en contacto con el agua.
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Su presencia puede causar diversos efectos en la salud humana, como por
ejemplo diversos tipos de infecciones, pero rara vez causa enfermedades graves en
personas sanas sin algun factor predisponente. Coloniza predominantemente partes
danadas del organismo, como quemaduras y heridas quirdrgicas, el aparato
respiratorio de personas con enfermedades subyacentes o las lesiones fisicas en los
ojos. Una vez Ingresada a partir de esas heridas, pueden invadir el organismo vy

causar lesiones destructivas o septicemia y meningitis (Salud O. M., 2006).

2.2. Normativas vigentes

La normativa vigente de caracterizacién de las aguas se rige por normas
internacionales y nacionales para aguas superficiales de uso recreativo, entre las
gue se puede indicar la Ley Nacional 24.051 de Desechos Peligrosos, reglamentada
por el DR 831/93 en su Anexo Il Tabla 7, en la que se mencionan los niveles guia
para aguas superficiales de recreacién.

En este trabajo, dado que se va a evaluar la calidad del agua de un canal
que la poblaciéon usa como zona de bafio, se presupone que se puede producir
también la ingestidn del agua de forma accidental o intencional, por lo que también
se evalud la calidad de agua para consumo. En este sentido se considera como
niveles guias lo referido para agua de consumo en el CAA (Cddigo Alimentario
Argentino. cap. XIl, 2012).

En 1994, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) emprendié la tarea de
desarrollar Guias relacionadas al uso recreativo del ambiente de agua. Segun la
OMS: “Las posibles consecuencias para la salud de la contaminacion microbiana

son tales que su control debe ser siempre un objetivo de importancia primordial y
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nunca debe comprometerse”. (Organizacion Mundial de la Salud (OMS). Ginebra,
2000 y 2006. Guias para ambientes sequros en aguas recreativas.Volumen 2 -
Piscinas, balnearios y ambientes de agua recreativa similares.). Existen
publicaciones de caracter general como las “Guias de la Organizacion Mundial de la
Salud para ambientes seguros en aguas recreativas”. En ellas se establece que la
cantidad recomendable de estas bacterias en el agua es de 0 UFC (Unidades
Formadoras de Colonias)/100 mL.

Para determinar el contenido en sulfato también se consulté la normativa
internacional de los limites fijado por la Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos (EPA) para agua de consumo. Para los niveles guia de fenoles en
agua de consumo también se consultd la normativa internacional de Food and Drug

Administration (FDA).

3. PROVINCIA DE SANTIAGO DEL ESTERO

La provincia de Santiago del Estero estd, localizada en el noroeste de la
Republica Argentina, entre los meridianos 612 y 642 y los paralelos 302 y 269. Limita
al norte con las provincias de Salta y Chaco, al oeste con las provincias de Salta,
Tucuman y Catamarca, al sur con la provincia de Cérdoba y al este con las provincias
de Chaco y Santa Fe. Es una inmensa llanura, que desciende desde los 300 m sobre
el nivel del mar, en el extremo noroeste, hasta los 180 m sobre el nivel del mar, en

el extremo sureste, (Figura 7ay 7b).
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Figura 7.a) Mapa de Argentina, b) Santiago del Estero.

La monotonia del paisaje solo es transformada por pequefias serranias, en
el extremo noroeste, por los desprendimientos de las Sierras de Medina de
Tucumadn, con el Cerro El Remate, en el sur, por las Sierras de Ambargasta y las

Sierras de Sumampa y el borde suroeste por desprendimientos de las Sierras.

Politicamente estd dividida en 27 Departamentos, con una superficie de
136.351 kmz, cuenta con 896.461 habitantes CENSO, 2010 (/nstituto Nacional de

Estadistica y Censo. Republica Argentina, 2018), con una densidad de poblacién de

6,6 hab.km™.

Posee en general un clima continental, calido, tal como corresponde al de
las regiones subtropicales por estar situada entre las isotermas de 202C y 2229C, con
una variacién desde el arido y semiarido hasta el subhumedo continental, con una

marcada estacion seca, entre mayo y octubre, que se acrecienta de este a oeste.

La temperatura media anual oscila alrededor de 21,52C con una marcada

amplitud térmica diaria. Los veranos son calidos (media de 279C) y una maxima
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absoluta de 509C. El invierno es frio (media de 122C) y minimas absolutas de -52C
(Servicio Meteoroldgico Nacional, 2018).

En Santiago del Estero, el aporte de agua debido a las precipitaciones es de
78.400 hm? por afio de agua de lluvia sobre el territorio provincial. Lo que registra,

en promedio, unos 575 mm por afio ( Acufia, J., 2009).

3.1. Recursos hidricos en Santiago del Estero

La provincia de Santiago del Estero, cuenta con recursos hidricos de origen
superficial y subterraneo. Los primeros, se originan fundamentalmente por deshielo
en las provincias limitrofes del norte de Argentina donde nacen y por
precipitaciones caidas en las cuencas de Santiago del Estero. Mientras que los
segundos tienen su origen en épocas cuaternarias y se nutren continuamente por
lixiviacién de aguas superficiales.

El sistema hidrografico de Santiago del Estero estd formado por dos
principales rios, Rio Dulce y Rio Salado, y otros rios de menor importancia, junto a
lagunas y esteros surgidos en las crecientes o que nacen del cauce de los rios. Los
Rios: Dulce y Salado cruzan la provincia de noroeste a sur este, como se ilustra en la

figura 8.
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Republica Argentina — Santiago del Estero
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Figura 8. Santiago del Estero, Argentina. Rio Dulce y Rio Salado.

El Rio Dulce es uno de los cauces hidricos mas importantes por las
implicaciones econdmicas y humanas de su recorrido. Nace en el limite entre Salta y
Tucumadn, recorre el territorio tucumano con el nombre de Rio Sali y de ahi pasa a
Santiago del Estero, con el nombre de Rio Dulce. Este rio aporta sus aguas al Lago

del Embalse de Rio Hondo, cuya superficie se reparte casi por mitades entre ambas
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provincias. Ahi se encuentra con el Dique Frontal Rio Hondo que es una obra de
gran envergadura para la atenuaciéon de crecidas, el suministro de riego y agua
potable, la generacién de hidroelectricidad, el favorecimiento del turismo y el
desarrollo icticola. Continda su recorrido tomando el nombre de Rio Dulce y
posteriormente es la linea divisoria de los Departamentos Capital y Banda.

En ese recorrido se encuentra el Dique Derivador de Los Quiroga, base del
sistema de riego del drea del Rio Dulce, que riega 120.000 Has. de los
Departamentos, Capital, Banda y Robles. Aguas abajo del Dique derivador de Los
Quiroga y en el Departamento Capital, nace el Canal San Martin (CSM), que cruza de
norte a sur la Ciudad Capital de Santiago del Estero, para llevar agua al
Departamento San Martin, Loreto (Unidad Ejecutora del Servicio de Riego del Rio
Dulce: UESRRD, 2017).

El Departamento Capital se encuentra ubicado en el Centro-Oeste de la
provincia de Santiago del Estero, Argentina, con una superficie de 2.116 km?. La
cabecera departamental es la Ciudad Capital de Santiago del Estero que cuenta con
277.312 habitantes, CENSO 2010 con una densidad de poblacién de 131.1 hab.km™.

En la figura 9 se ilustra el recorrido del Rio Dulce desde el Embalse de Rio
Hondo, pasando por el Dique Derivador Los Quiroga, el nacimiento del CSM vy su

recorrido por la Ciudad de Santiago del Estero.
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Figura 9. Recorrido del Rio Dulce, Dique Derivador Los Quiroga, CSM y su recorrido.

3.2. Canal San Martin (CSM)

El CSM se construye sobre el margen derecho del Rio Dulce, el cual se
alimentaba por toma directa, iniciando su recorrido de 64 km en el antiguo barrio
de Talapaya, de la mencionada Ciudad Capital, hasta la estacién Loreto o Villa San
Martin, cubriendo una importante zona de tierras feraces, aptas para el riego.
Inicialmente la bocatoma estaba construida de mamposteria de ladrillos, con tres
compuertas que llevaban agua al CSM y dos compuestas que descargaban agua al
rio, las cuales se accionaban de forma manual (Sanmarcos, G. y Urtubey, E., 2015).

Con el transcurso de los aifos y en gobiernos sucesivos se fue cambiando y
mejorando el modo de alimentar el CSM, debido a la construccién del dique
derivador Los Quiroga y el Canal Matriz en los afios 40, mientras que en los afnos 50
se construye el sifén bajo el Rio Dulce. Estas obras dejaron la inicial bocatoma fuera
de servicio, lo cual produjo el normal proceso de deterioro, ya que no se realizaron
trabajos de mantenimiento (Sanmarcos, G. y Urtubey, E., 2015).

Durante las diferentes tareas de desmalezamiento y limpieza de la zona,

para la construccion de un barrio de aproximadamente 1000 viviendas y la llamada
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Costanera Norte, la cual es una importante red vial, pusieron en evidencia la inicial
obra histoérica de la bocatoma, por lo cual en la actualidad Sanmarcos y col.
proponen su recuperacion con el objetivo de incorporarla al patrimonio cultural
santiaguefio, sin conseguirlo hasta la fecha (Sanmarcos, G. y Urtubey, E., 2015).

El Canal San Martin (Figura 7c) nace aguas abajo del Dique derivador de Los
Quiroga (figura 9) y cruza de norte a sur la Ciudad de Santiago del Estero (Ciudad
Capital de la provincia homdénima) para llevar agua al Departamento San Martin,
Loreto (UESRRD, 2018)

En su recorrido pasa por diferentes barrios densamente poblados. Es un
canal revestido a cielo abierto que recibe las aguas pluviales y de desechos de las
zonas por donde circula, alterando de esta forma la calidad del agua en su
recorrido. En los meses de elevadas temperaturas se utiliza como balneario
especialmente por los nifios de zonas aledanas a su recorrido.

Las inclemencias del clima y el gran aporte de residuos especialmente en la
época estival, producen una importante degradacién de las aguas de este canal, lo
gue altera el ecosistema e impacta en las actividades de recreacidn y riego.

Las aguas del CSM se utilizan para riego en zona agricola ganadera de la
provincia. Ademas, son utilizadas como balneario siendo los nifos prioritariamente
los grupos poblacionales mas expuestos al eventual riesgo que supone el
sumergirse en esas aguas. Un problema adicional es la poca informacidn existente
sobre la calidad de esas aguas. Surge, por tanto, la necesidad de conocer las
caracteristicas de las mismas a fin de determinar la presencia de posibles

contaminantes que puedan afectar la salud de los grupos poblacionales de riesgo.
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4. ESTUDIOS REALIZADOS DE CARACTERIZACION DE LAS AGUAS

SUPERFICIALES. ANTECEDENTES

Durante su ciclo hidroldgico, el agua es capaz de disolver sales minerales,
acarrear greda, agentes contaminantes como desechos industriales, aguas
residuales domésticas, etc.

Para saber si el agua es o no peligrosa para la salud, en funcion del uso que
se vaya a hacer de ella, se deben determinar sus caracteristicas y composicion, las
cuales se obtienen mediante andlisis de laboratorio fisicoquimicos vy
microbioldgicos.

Con el objetivo de analizar la informacién existente sobre la caracterizacion
de aguas superficiales, especialmente en rios y canales, y dada la gran cantidad de
datos bibliograficos, se detallaran algunos de los estudios mas importantes y
publicaciones encontradas en el mundo, en Argentina y en particular en Santiago

del Estero.

4.1. Caracterizacion de aguas superficiales en el mundo

Rosli y sus colaboradores evaluaron la calidad del agua del Rio Salak River,
(Malasia), donde se analizaron algunos parametros fisicoquimico en 18 muestrasy a
partir de ellos calcularon el indice de calidad del rio. De la comparacidon con
estdndares nacionales de calidad del agua de Malasia, se demostré que el rio estaba
ligeramente contaminado (Rosli N., et al., 2012).

Para determinar la calidad de agua utilizando el indice de calidad de agua

de la National Sanitation Foundation de Estados Unidos, en los Rios altos andinos
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Ozogoche, Pichahuinay Pomacocho, que forman parte del Parque Nacional Sangay
de Ecuador, se realizaron los analisis fisicoquimicos y microbiolégicos en seis puntos
de monitoreo en el Rio Ozogoche, ocho en el Rio Pichahuifia y cuatro en el
Pomacocho en un periodo de un aio, cubriendo las épocas seca y de lluvia. Los
resultados evidenciaron la existencia de sdlidos totales, sulfatos y conductividad,
con maximas concentraciones en los meses de menor precipitacion (Coello J., et al.,
2014).

Gemmell y colaboradores estudiaron el Rio Msunduzi en Pietermaritzburg
(KwaZulu-Natal, Sudafrica), para evaluar los riesgos en la salud por su uso. Se
determinaron algunos parametros fisicoquimicos y microbiolégicos, durante 13
meses. Los resultados obtenidos evidenciaron el potencial riesgo para la salud que
implica utilizarlo para riego y fines recreativos o domésticos (Gemmell M., y
Schmidt, S., 2013).

La calidad del agua para consumo humano en tres rios de la cuenca alta del
Sis Ican (Chita, Ixcona-Sis y Sacoba) lo analizé6 Chan Santisteban en 2015. Estos rios
forman tres microcuencas que atraviesan zonas agropecuarias, poblaciones urbanas
y rurales. Se tomaron muestras en dos puntos de cada rio, cabecera y
desembocadura en el afio 2012. Se determinaron parametros fisicoquimicos y
microbioldgicos, llegando a la conclusién que los contaminantes quimicos no
comprometen la calidad del agua para su consumo, mientras que los
microbioldgicos son una amenaza (Chdn Santisteban M., y Pefia, W., 2015).

Markel, S. y cololaboradores en 2017 monitorearon la calidad del agua de
Oconee River Greenway, en Milledgeville, Georgia, para determinar si el agua es

segura para uso recreativo de contacto primario (Markel, S., y Patel, S., 2017). La

38



Carina Andrea Acosta INTRODUCCION

toma de muestra se realizé en forma mensual y en diferentes sitios a lo largo de dos
rios en Oconee Greenway. Se evaluaron pardmetros fisicoquimicos y la presencia de
bacterias de origen fecal (coliformes fecales y E. coli). Los resultados obtenidos
indicaron que la calidad del agua en algunas regiones de la Via Verde Oconee
exceden los limites fijados para bacterias fecales recomendados por la EPA para
agua de uso recreativo seguro.

Recientemente, Edokpayi y cols., en su trabajo realizado informan de las
limitaciones que se tienen en los paises en desarrollo y mucho mds marcado en las
zonas rurales para acceder a un agua segura limpia y potable. Por este motivo, los
autores evallan los pardmetros fisicoquimicos y microbiolégicos del agua para
determinar la calidad del agua del Rio Nzhelele, la que es una importante
alternativa de fuente de agua para las aldeas a lo largo de su curso en la provincia
de Limpopo en Sudafrica. Los resultados indicaron que el agua de este rio no es

apta para consumo (Edokpayi, J., et al., 2018).

4.2. Caracterizacion de aguas superficiales en la Republica Argentina.

Por otra parte, se consulté bibliografia sobre la caracterizacién de aguas de
rios y aguas de uso recreativos, de otras provincias de la Republica Argentina. Asi
surge lo propuesto por Malpartida en el afio 2003, quien informa de la cuenca del
Rio Matanza-Riachuelo, donde se realizd6 un andlisis de algunos contaminantes
como metales, grasas, compuestos orgdanicos, bacterias coliformes fecales etc.. En
su conclusion se informa sobre los riesgos en la salud humana a los que esta
expuesta la poblacion circundante a la cuenca del Rio Matanza—Riachuelo

(Malpartida, A., 2003).
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Poi de Neiff y cols., (Poi de Neiff, A., et al., 2003) evaluaron la calidad del
agua en el cauce principal del Rio Negro, de la provincia de Chaco. En zona urbana,
recibe desechos domésticos e industriales, provenientes de tanineras, curtiembres,
frigorificos y otras. Se analizaron algunos parametros fisicoquimicos y biolégicos, en
cuatro sitios diferentes, al final del periodo de sequia, durante el periodo lluvioso.
Los resultados demostraron que la calidad del agua estuvo condicionada por las
lluvias caidas en la cuenca y la naturaleza de los suelos de los humedales y bosques
que drenan hacia el Rio Negro. El sitio cuatro de toma de muestra, evidencid el
mayor deterioro de calidad de agua por salinidad, sulfato, sodio y materia orgdnica.

La evaluacioén de la calidad del agua para uso recreativo del Embalse San
Roque, provincia de Cérdoba, Argentina, la realizaron Nadal y colaboradores. Ellos
fijaron un periodo de andlisis entre 2010 y 2011, de forma mensual, para tres
balnearios. Los valores obtenidos se compararon con los niveles guias
internacionales y nacionales referidos a agua de bafio, donde demostraron que las
aguas de estos balnearios son aptas a nivel bacteriolégico (Nadal, F., et al., 2012).

Otro trabajo se refiere a la calidad de agua para riego, en el Canal Principal
del Este del Dique Las Pirquitas, provincia de Catamarca, (Demin, P., et al., 2016). En
este trabajo se define a este canal como uno de los "subsistemas de riego, que
atraviesa en toda su extensién distintas zonas urbanas, utilizandose el agua de riego
gue conduce para otros fines como son recreacién, riego de parques, consumo
humano y para el consumo animal ocasional". Se destaca que la calidad
fisicoquimica del agua que transporta este canal, es incierta. Por este motivo se
determina la calidad del agua con fines de riego en distintos puntos a lo largo de su

trayecto, y en distintas épocas del afio para conocer su variacion espacial y
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temporal. Se determinaron parametros tales como color turbiedad, olor, pH,
conductividad eléctrica, alcalinidad, sélidos disueltos totales, dureza total, calcio,
magnesio, sodio, sulfatos y cloruros. Los resultados obtenidos permitieron afirmar
que la calidad del agua, por sus caracteristicas fisicoquimicas, es aceptable a lo largo
de todo el afio.

Se analiza el impacto agro-ganadero en la calidad del agua de origen
superficial y subterranea y un factor importante en la eutroficacién en reservorios
de agua en un trabajo de Rodriguez y colaboradores (Rodriguez, C., et al., 2016). Se
determinaron pardmetros fisicoquimicos y bacteriolédgicos, en tres sitios de toma de
muestra, se evalué la calidad del ambiente para uso recreacional. Se usaron
métodos estandarizados para medir parametros fisicoquimicos, bacterioldgicos. De
los resultados obtenidos se informa que durante todo el muestreo fueron
dominantes los cloruros, sulfatos y carbonatos acidos. Mientras que en el verano se
observé un incremento en la salinidad total que coincidié con un incremento en los
niveles de sodio. No se detectd arsénico ni nitratos. Los niveles encontrados de
coliformes fecales y Streptococcus faecalis estuvieron de acuerdo con el uso
recreacional de las aguas.

Lépez Sardi plantea la calidad del agua para usos recreativos de la laguna
artificial ubicada en terrenos de la Agrupacion de Ingenieros 601 en Campo de
Mayo (Ejército Argentino), que son utilizadas para el adiestramiento y practicas de
zapadores y buzos. En el trabajo se refleja la necesidad de evaluar la calidad del
agua desde las perspectivas de la seguridad e higiene laboral y la salud publica. Por
otra parte, también se evalua la falta de leyes o estandares nacionales que regulen

en forma completa y segura la calidad de agua destinadas a actividades recreativas,

41



Carina Andrea Acosta INTRODUCCION

como asi también las escasas regulaciones en el dmbito internacional (Lépez Sardi,

M., et al., 2016).

4.3. Antecedentes de caracterizacién de aguas superficiales del Rio

Dulce y el Canal San Martin

Se encontraron articulos periodisticos referidos a la contaminacidon en la
cuenca del Rio Sali - Dulce, que desemboca en el Lago de Termas de Rio
Hondo, ubicado a 78 kildmetros al norte de la Capital de Santiago del Estero (figura
9), como consecuencia de los residuos arrojados por un ingenio azucarero de la
provincia de Tucuman, (Porelpaisadm, 2017). Por ese mismo motivo en el Diario
Jornada en 2017, se informd de la denuncia formalizada por un fiscal a un ingenio
azucarero, por la contaminacion del Rio Sali (Diario Jornada, 2017).

En un trabajo realizado por la Universidad Nacional de Santiago del Estero
y financiado por el Programa de Monitoreo del Embalse de Rio Hondo, se llevd a
cabo la caracterizacidn de la calidad del agua de los principales tributarios del
Embalse de Rio Hondo. Este estudio dio como resultados aguas turbias, con olores
fétido, con ausencia de aves en la zona de estudio y peces lo que se correlaciona
con los niveles bajos de oxigeno disuelto. Observaron presencia de moscas y
materia organica en descomposiciéon con valores elevados de Coliformes totales y E.
Coli. También informaron valores importantes de conductividad, fosforo, nitritos,
entre otros, lo que da idea de la calidad del agua de los principales tributarios del
embalse de Rio Hondo. Se publicd en un capitulo de libro de caracter cientifico

(Universidad Nacional de Santiago del Estero (UNSE), 2007).
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Un estudio de impacto ambiental, realizado por la Secretaria del Agua del
Gobierno de la Provincia de Santiago del Estero en 2010, correspondiente al
Programa de Unidad de Coordinacion de Programas y Proyectos con Financiamiento
Externo (UCPyPFE), es la Unica informacion referida al Rio Dulce en cercanias de
Termas de Rio Hondo y Dique Los Quiroga, la mas cercana al area de estudio
(Secretaria del Agua del Gobierno de la Provincia de Santiago del Estero, 2010). En el
capitulo 4 presenta informacion referida al Dique Los Quiroga, distante a 12,3 km
del nacimiento del CSM (figura 9). Se realizé la caracterizacién del agua entre
noviembre de 2006 y mayo de 2008. Los resultados obtenidos se caracterizan por
presentar un indice de calidad media o regular.

A partir de los resultados obtenidos en el andlisis fisicoquimico y bioldgico
se calcularon los indices de calidad de agua de los principales tributarios (Rio Sali,
Rio Gastona, Rio Chico y Rio Granero) del Embalse Rio Hondo (Glatstein, D., et al.,
2010). El andlisis lo realizaron segun el tipo de agua, ya sea de uso generalizado o
uso discriminado (abastecimiento doméstico después de tratamiento convencional,
preservacion de la vida acuatica, y recreacién). Los resultados demostraron una
gran variacion segun la época del afio, pero se evidencié que el indice de calidad
disminuye en la primavera, lo que es coincidente con el periodo de mayor
produccién industrial, particularmente para los Rios Sali y Gastona que evidenciaron
los indices mas bajos.

A fin de evaluar la calidad del agua del CSM, en una primera instancia se
realizé la buisqueda bibliografica relacionada al tema de estudio, sin embargo, no se

encontraron publicaciones referidas a la problematica planteada.
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Por el contrario, si se encontré un variado numero de articulos
periodisticos, (Diario El Liberal, Nuevodiario, Diario Panorama, 2014, 2015, 2016,
2017), donde se narran un elevado numero de accidentes ocasionales en individuos
(niflos y adultos) quienes exponen su vida al sumergirse en el CSM, el cual no
cuenta con ningun tipo de control, ni sefialamiento para evitar el ingreso.

Teniendo en cuenta la escasa informacion especifica del CSM, se ha
buscado otras fuentes bibliograficas referidas a calidad del agua en esta Provincia.

Mientras que en un diario digital (Nuevo Diario web, 2016), informa con
respecto a la disminucién de mortalidad de peces durante el 2015 como resultado
de los programas de monitoreo frecuentes que se realizan en el Embalse de Las
Termas de Rio Hondo y tributarios de Tucuman (figura 9), en 2016, (Nuevo Diario
web, 2016), se informa a la poblacidon de Santiago del Estero sobre una inspecciéon
ambiental en el Rio Dulce, desde el Dique los Quiroga hasta la localidad de Silipica
llevada a cabo por técnicos del Ministerio del Agua y Medio Ambiente y Defensoria
del Pueblo de la provincia, por la mortandad de peces aguas debajo de la localidad
de los Quiroga (figura 9).

Como se puede apreciar, no son muchos los trabajos cientificos que se han
realizado para la caracterizacién de las aguas del Rio Dulce de donde se abastece el
CSM, solo articulos periodisticos se refieren especificamente a ese canal. Por ello,
en esta memoria se han llevado a cabo el desarrollo de diferentes metodologias de
analisis y la determinacién de diferentes pardmetros sobre la calidad del agua

especificamente en el CSM en su recorrido por la Ciudad Capital.

Asi en este trabajo se ha efectuado la caracterizacion de las aguas del Canal

San Martin en su recorrido por la Ciudad Capital de Santiago del Estero, Argentina.
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Para ello, se ha llevado a cabo, inicialmente, una amplia bdsqueda bibliografica
sobre el tema propuesto, como asi también métodos estadisticos que permita
realizar el analisis de los resultados obtenidos. Se ha realizado un trabajo de campo
gue involucra delimitacién de puntos de muestreo de la zona de estudio, toma de
muestras segln normas vigentes. Se han realizado andlisis de diversos pardmetros
para poder definir la calidad del agua de diferentes lugares del Canal San Martin en
su trayecto por la Ciudad Capital de norte a sur (se estiman 7 puntos de toma de

muestra), (figura 7c) desde septiembre de 2014 a abril de 2017 (18 meses).

Canal San Martin

Figura 7c: Situacidon de los puntos de muestreo elegidos para los andlisis del agua del CSM.

Se han determinado in situ parametros de la calidad del agua del canal

tales como temperatura ambiente y del agua, pH, junto con observaciones de color,
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turbidez y olor. Y se han llevado a cabo los andlisis de parametros fisicoquimicos
tales como: pH, temperatura, conductividad, sélidos totales disueltos, oxigeno
disuelto, cloruros, alcalinidad, dureza total, hierro, sulfatos, que se efectuaron
aplicando métodos estandar. Para fenoles totales, nitrato y nitritos por métodos

FIA.

Ademds se realizaron analisis de pardmetros microbiolégicos para
determinar la presencia de bacterias coliformes, E. coli y Pseudomonas aeruginosa,
segln protocolos establecidos. Finalmente, se aplicaron métodos estadisticos de

analisis de los datos obtenidos.
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Sdtramentacion
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1. REACTIVOS, MATERIALES E INSTRUMENTACION

Teniendo en cuenta los objetivos planteados para este trabajo de
investigacion, en este capitulo se detallan reactivos, materiales, instrumentacién y
métodos utilizados durante el desarrollo del mismo. Se detallan las etapas
experimentales segun corresponda al analisis fisico, quimico, materia orgdnica,
fenoles y al analisis microbiolégico, explicando las técnicas analiticas utilizadas
segln el pardmetro a cuantificar. También se realiza una breve caracterizacién de la

zona de estudio.

1.1. Reactivos y medios de cultivo

Se utilizaron los siguientes reactivos de calidad analitica A.C.S. Merck y/o
J.T. Baker y Agua Ultra pura Tipo 1. G T Lab para preparar las disoluciones:

»  Acido clorhidrico

= Acido etilendiaminotetracetico, sal disoddica dihidrato

= Nitrato de plata

. Hidréxido de Amonio

. Cloruro de Amonio

. Permanganato de potasio
. Murexida

] Negro de Ericromo T

. Fenolftaleina

] Anaranjado de metilo
. Cromato de Potasio

= Clorhidrato de Hidroxilamina
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. Orto-fenantrolina

»  Acido nitrico

. Acido oxalico

. Permanganato de potasio

»  Acido sulfarico

. Ferricianuro de potasio

= Tartrato doble de sodio y potasio
. Cloruro de amonio

= Hidréxido de amonio

. 4-Aminoantipirina.

. Fenol. Cristales.

= Nitrito de potasio
. Nitrato de potasio
. Sulfanilamida

. Di cloruro de N-(1-Naftil)etilendiamina (NED)

= Alcohol Polivinilico (PVA)

] Nitrato de potasio

. Cadmio

. Citrato de sodio

. Sulfato cuprico pentahidratado

. Alcohol etilico.

Los medios de cultivo empleados en este trabajo, se muestran a continuacioén:
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. Medios de cultivo estéril Biosart 100 Media. Tergitol TTC/ Lactose
TTC Broth Sartorius Stedim Biotech GmbH 37070 Goettingen
Germany.

. Medios de cultivo estéril Biosart 100 Media. m-Endo Broth. Sartorius
Stedim Biotech GmbH 37070 Goettingen Germany.

. Medios de cultivo estéril Biosart 100 Media. Cetrimide Broth, acc. To
EP and USP. Sartorius Stedim Biotech GmbH 37070 Goettingen

Germany.

1.2. Materiales

. Material de vidrio: Matraces aforados, pipetas, ball pipetas, vasos de

precipitados, buretas transparentes y color topacio, erlenmeyer y

varillas.
. Envases de vidrio color topacio de 50,00 mL
. Envases plasticos de 1,00 L.

= Papel de filtro S&S Rundfilter 100 Stick @ 150 mm. Scleicher &
Schuell.

. Cubeta espectrofotométrica de vidrio Tipo OG de 10 mm de paso
6ptico.

= Tubos de teflon de 0,8 mm de diametro interno.

. Celda de flujo de cuarzo de 10 mm de paso dptico, HELLMA.

= Conectores.

] Tubos para bomba peristaltica de diferentes didmetros.
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. Envases de polietileno transparente de 125,00 mL estéril por oxido
de etileno, cierre hermético en bolsa individual para andlisis
bacterioldgico

. Algodon estéril.

. Guantes de latex estéril. Mediglove

= Toallas humedas antibacterial. Espadol Dettol.

= Kitasato 1000 mL. Schot duran. Sartorius Stedim Biotech Goetting

Germany.

1.3. Instrumentacion

= Termodmetro Franklin - Industria Argentina.

= Micropipetas automaticas de embolo regulable de 100 y 1000 pL,
Gilson.

= Agitador Magnético y placa calefactora modelo 78 HW-1.

. Balanza Analitica Kern ABJ 220-4M.

= pH-metro modelo Oakton lon 510 Serie con electrodo combinado.

. Lavador ultrasonico. Testlab.

. Multimetro Water Qality Meter 850081. Sper scientific.

] Bomba Peristéltica Gilson Minipuls 3.

= Valvula de Inyeccién RHEODYNE 5020.

] Espectrofotdmetro Spectrum SP 2000 UV.

] Dissolved Oxigen Probe 850087.

= Conductivity/TDS Probe 850084.

] Electrodo de pH OAKTON WD 35801-00.
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. Orbital shaker TS-2000A.

. Manta calefactora DeCalab. S.R.L.

. Balanza Analitica Kern ABJ 220-4M.

. Monitor 100 Biosart. 0,45 um de tamafo de poro y 47 mm de
diametro. Sartorius Stedim Biotech GmbH 37070 Goetting Germany.

. Autoclave Portatil Arcano. Eléctrica. Instrumental Pasteur. 14 L

. Estufa de precision San Jor, Serie SLDB. De 0 °Ca 80 °C+ 5 °C.

= Bomba de vacio Apema. BS5 de 0 a 500 mL. min. Industria
Argentina.
. Lavador ultrasoénico. Testlab.

. Orbital shaker TS-2000A

2. METODOLOGIA. PROCEDIMIENTOS

En base al objetivo planteado, centrado en la caracterizacién de las aguas
del CSM, (Santiago del Estero, Argentina) se realizaron las determinaciones de
temperatura ambiente y del agua, pH, oxigeno disuelto, sélidos totales disueltos,
alcalinidad, dureza total, cloruros, sulfatos, hierro total, nitritos, nitratos, materia

organica, fenoles totales y andlisis microbiolégico.

2.1. Toma de muestra

Se analizaron muestras de agua de diferentes zonas del CSM en su
recorrido por la ciudad Capital.
Se recogieron siete (7) muestras de agua en el CSM, siguiendo las

recomendaciones de las Normas UNE-EN ISO 5667-1:2007.

52



Carina Andrea Acosta REACTIVOS, MATERIALES, INSTRUMENTACION Y METODOS

La ubicacion geografica de Argentina, Santiago del Estero, la zona de
estudio y los sitios de toma de muestra se ilustran en la figura 10. Para su seleccién
se tuvo en cuenta: M; al norte, donde inicia el recorrido por la Ciudad Capital, las
zonas mas densamente pobladas corresponden a M,, M3 My, Ms y Mg, mientras que
My es el final del CSM en su recorrido por la Ciudad Capital.

A continuacién, se describe la ubicacidon, coordenadas y fotografias
ilustrativas de cada uno de los siete puntos donde se realizaron las tomas de
muestra, tomando como punto inicial (km 0) a M, (figuras 11, 12, 13, 14, 15, 16 y
17). Las muestras se encuentran ubicadas a 0,00, 2,00, 5,00, 6,00, 8,00, 10,00 y

13,00 Km, respectivamente, desde M.
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UBICACION DE TOMAS DE MUESTRA
DEL CANAL SAN MARTIN

ovincia de/ Santiago

Figura 10. Argentina. Santiago del Estero. Zona de Estudio y toma de muestra, CSM.
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Ubicacion Av. dellLibertadory Av.
NufezdelPrado.
Km 0,00

Coordenadas Geograficas

Altitud 0,00 (relativa al suelo)
Latitud 27°44'54.60"S
Longitud 64°17'22.85"0

Figura 11. Localizacion geografica de M,.

Ubicacion Av. del Libertador y Av.
Belgrano (N)
Km 2,00

Coordenadas Geograficas

Altitud 0,00 (relativa al suelo)
Latitud 27°45'50.00"S
Longitud 64°17'13.48"0

Figura 12. Localizacién geografica de M,.
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Ubicacion Av. Del Libertador e Islas
Malvinas
Km 5,00

Coordenadas Geograficas

Altitud 0,00 m (sujeta al suelo)
Latitud 27°47'44.34"S
Longitud 64°16'55.52"0

Figura 13. Localizacion geografica de M.

Muestra N° 4

Ubicacién Av. del Libertador y Av.
Libertad
Km 6,00

Coordenadas Geograficas

Altitud 0,00 m (relativa al suelo)
Latitud 27°48'7.52"S
Longitud 64°16'58.84"0

Figura 14. Localizacién geografica de M,.
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Ubicacion Av. del Libertador y Lavalle

Km 8,00

Coordenadas Geograficas

Altitud 0,00 (relativa al suelo)
Latitud 27°49'7.62"S
Longitud 64°16'52.71"0

Figura 15. Localizacion geografica de M.

Muestra N° 6

Ubicacion Av. Circunvalacién Raul
Alfonsin y CSM
Km 10,00

Coordenadas Geograficas

Altitud 0,00 (relativa al suelo)
Latitud 27°50'4.72"S
Longitud 64°16'51.90"0

Figura 16. Localizacién geografica de M.
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Muestra N° 7

Ubicacion Puestito de San Antonioy
CSM
Km 13,00

Coordenadas Geograficas

Altitud 0,00 (relativa al suelo)

Latitud 27°51'36.14"S

Longitud 64°16'26.68"0

Figura 17. Localizacidn geografica de M.

Las toma de muestras se llevd a cabo en todos los meses desde septiembre
a abril, durante los afos 2014 a 2017, dado que en los meses restantes se realizan
tareas de desmalezamiento y limpieza del canal, UESRRD. Ese periodo a su vez
coincide con el inicio de la primavera, el verano e inicio de otofio, época de elevadas
temperaturas en esta ciudad. Asi mismo, durante esos afios, en los meses de
febrero y marzo se interrumpioé el suministro de agua, debido a que coincidié con
abundancia de lluvias.

De esta manera se definen tres periodos de toma de muestras para su

analisis posterior:

] Periodo I: de septiembre de 2014 a abril de 2015

] Periodo II: de septiembre de 2015 a abril de 2016

] Periodo lIll: de septiembre de 2016 a abril de 2017

A fin de reproducir las mismas condiciones experimentales, en cuanto a

hora, temperatura, conservacion, traslado y posterior andlisis, se realizo la
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recoleccidn de las muestras siempre en el horario de 9:00 a 11:00 am. Finalizada la
toma de muestra correspondiente a cada mes, se trasladaron al laboratorio de
Quimica Analitica de la Facultad de Agronomia y Agroindustria de la Universidad
Nacional de Santiago del Estero, debidamente acondicionadas para evitar pérdidas
y/o contaminacién, tomando la precaucion de realizar dicho traslado durante los
quince minutos posteriores a la toma de la ultima muestra. Se conservaron en un

rango de temperatura de 6 °Ca 4 °C.

2.2. Analisis fisico-quimico

2.2.1. Medidas “in situ”

Se realizaron medidas in situ de temperatura ambiente, temperatura del
agua asi como el pH utilizando el Multimetro Water Qality Meter 850081. Sper

scientific y electrodo combinado Oakton.

2.2.2. Analisis en el laboratorio

En el laboratorio se realizaron en primera instancia la determinacion de
oxigeno disuelto (OD) utilizando la sonda Dissolved Oxigen Probe 850087 y sdlidos
totales disueltos (STD), utilizando para ello métodos normalizados conductimétrico,
(de Santos D., 1992).

Antes de iniciar el andlisis cuantitativo de, dureza total, cloruros, alcalinidad
total, hierro, sulfatos, nitrito y nitrato, las muestras se filtraron. Para la
determinacién de los cinco primeros parametros se utilizaron métodos estandar

manuales, que se comentan brevemente.
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Dureza total

Para la determinacion de la dureza total se empled el método estandar (de
Santos D., 1992) titulométrico con acido etilendiaminotetraacético, sal disddica
dihidratado (EDTA), en presencia de indicadores complexométrico (murexida y
negro de ericromo T). La valoracién para determinar la cantidad de calcio (Ca*") se
realizéd a pH 12 en presencia de murexida para deteccion del punto final. A otra
alicuota de muestra se lleva a pH 10 con disolucién reguladora y se valora (EDTA) en
presencia de negro de ericromo T para deteccion de punto final para calcio y
magnesio (Ca** y Mg”"). Se informé directamente dureza total expresada como

carbonato de calcio (CaCO;) en mg.L™.

Cloruros

La determinacion de los cloruros en agua se llevé a cabo utilizando el
método de Mohr, (Durand Alegria J., et al., 2003). Este método consiste en una
volumetria por precipitacion en medio alcalino con una solucién valorada de nitrato
de plata (AgNOs) en presencia de cromato de potasio (K,CrO4) que actia como
indicador en el punto final de la valoracién. Dado que se forma un precipitado
coloreado de cromato de plata (Ag,CrO4). La concentracion de cloruros (CI)

, -1
presentes en la muestra se expresé en mg.L ™.

Alcalinidad

Para alcalinidad total (CO3™ + HCO3) se utilizé el método de titulacion acido

base con indicadores (fenolftaleina y anaranjado de metilo) (de Santos D., 1992). En
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este analisis se aplica el método de valoraciones sucesivas, la muestra de agua se
titula con una disolucidon estandar de acido clorhidrico (HCI). En presencia de
fenolftaleina para la deteccidén del punto final de la valoracién se determina la
concentraciéon de carbonatos (COs) en agua. Seguidamente, se determind la
concentracion de bicarbonatos, mediante otra valoracidon con anaranjado de metilo
para deteccién del punto final. La alcalinidad total de la muestra se expresé como

carbonato de calcio (CaCOs) en mg.L'l.

Hierro

Para la determinacién de hierro total (Fe ** y Fe**) se utiliz6 la reaccién del
Fe*? con orto-fenantrolina, en la que se forma un complejo de color rojo que puede
detectarse espectrofotométricamente a 510 nm, (de Santos D., 1992). El color de la
reaccion es especifico para Fe** debido a que el Fe™ no absorbe a esta longitud de
onda, por lo que previamente a la formacién del complejo, deben reducirse todos
los iones de Fe™ presentes con clorhidrato de hidroxilamina. Esta reaccién es
cuantitativa y reproducible en un intervalo de pH entre 2 y 5, aunque lo
recomendable es trabajar a un pH de 3 para evitar la precipitacidén de diversas sales
de hierro. Las muestras de agua se acidifican previamente con acido nitrico (HNOs).
Se prepararon las correspondiente disoluciones para realizar la curva de
calibracién, partiendo de una solucién estdandar de 1000 mg.L' de hierro. La

concentracién de hierro total se expresé en mg.L™.
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Sulfatos

Para la cuantificacién de sulfato se utiliza el método por valoracién
complexométrica con EDTA, (Cafiavate, J. H., 2010 y Guiteras. J., et al., 2003).

La cuantificacidon de los iones sulfato se realizé por volumetria indirecta. A
la muestra de agua se afiade un exceso perfectamente conocido de disolucidn
estandar de nitrato de bario [(BaNOs),], lo que provoca la precipitacién de los
sulfatos de bario. El nitrato de bario [(BaNOs),] que no ha reaccionado se determina
por retroceso mediante una valoracién con una disoluciéon estdndar de Aacido
etilendiaminotetraacético (EDTA) a pH 10 agregando una minima cantidad de Mg-
EDTA, para favorecer la deteccién del punto final, y utilizando negro de ericromo T
como indicador complexométrico. Esta determinacioén, se realizé con el agregado de
alcohol etilico, el volumen necesario para duplicar el volumen final de la disolucién.
La diferencia entre el bario total afadido y el bario determinado en la valoracién
con EDTA indica la cantidad de bario precipitado con los sulfatos, y por tanto la
cantidad de sulfatos en la muestra de agua. La concentracion de sulfatos se expresé

como sulfato de calcio (CaSO4) en mg.L'l.

Nitritos y nitratos

La determinacion de nitritos (NO2') y nitratos (NO3’) se aplico el método
FIA (Lépez Pdsquali C., et al., 2007). La determinacién de nitrito y nitrato se realizé
en forma simultanea por Analisis por Inyeccion en Flujo (FIA), para lo cual se utilizd
el método modificado de Griess-llosvay’s. La muestra una vez inyectada, se
subdivide y separa en dos canales. En uno de ellos se produce la reduccién del

nitrato a nitrito al reaccionar con cloruro de amonio (NH4Cl) antes de pasar por una
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columna de Cd-cooperizado, y en el otro el nitrito pasa directamente.
Seguidamente, se hacen confluir, de nuevo, los dos canales, para producir la
reaccion con sulfanilamida (reactivo diazotante) en disolucién acida para producir la
sal de diazonio, la cual reacciona (acoplandose) con cloruro de N-(1-Naftil)
etilendiamina (NED) para formar un azo-compuesto coloreado féacilmente
detectable por espectrofotometria UV-Visible a una longitud de onda de 543 nm.
Como el tiempo de respuesta de cada canal es diferente, se obtiene dos picos, uno
de nitrito y otro para nitrito + nitrato. Por diferencia se determina la concentracidn

de nitratos. La cantidad de nitrito y nitrato se informa en mg.L'1

Materia organica (OM)

Para este ensayo, las muestras de agua deben estar previamente filtradas.
Con objeto de cuantificar la presencia de materia organica se aplicé el método de
oxidacion con permanganato (Panreac Quimica S.A, 1998). A 100 mL de muestra se
acidificaron con acido sulfurico (H,SO4), y se calentaron hasta ebullicion. A
continuaciéon, se adicionan 10 mL de disolucion de permanganato de potasio
(KMnQg) y se mantiene en ebullicion. Pasado 10 minutos se adicionan 10 mL de
acido oxalico y se continua el calentamiento hasta transparencia completa de la
disolucién resultante. El acido oxdalico en exceso se valora por retroceso con
permanganato de potasio hasta color rosado persistente. Los resultados se

. . . -1
expresan en mg de oxigeno consumido por litro de agua, mg.L™".
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Fenoles totales (FT)

La determinacion de fenoles totales se llevd a cabo mediante un método
nuevo de inyeccion en flujo (FIA), desarrollado en esta investigacién. Un volumen de
muestra de agua, se introduce al sistema FIA utilizando la valvula de inyeccion de 6
vias. La muestra una vez inyectada reacciona en el primer reactor (BR1) con la
disolucién portadora (DP) formada por ferrocianuro de potasio, tartrato doble de
sodio y potasio, cloruro de amonio y amoniaco. Posteriormente se introduce 4-
aminoantipirina que cual actia como reactivo color (RC). Se genera la reaccién en
un segundo reactor (BR2), dando un color rojo que es detectado por
espectrofotometria UV-V a una longitud de onda de 510 nm. A fin de evitar la
oxidacién bioquimica de los compuestos fendlicos, las muestras se analizaron

dentro de las cuatros horas siguientes a la recoleccién de la misma.

2.3. Analisis microbioldgico

Para determinar la calidad microbiolégica del agua, se comprobd la
posible presencia de Coliformes totales E. coli y Pseudomona aureginosa, utilizando
para ello el método de filtracion por membrana, técnica Sartorius, 2014 y método
de Santos D., 1992.

Las muestras se sembraron dentro de las siguientes 4 horas de su
recoleccidn, sin ningln tipo de tratamiento ni conservantes.

Las muestras de agua se filtraron, utilizando para ello el Monitor 100

Biosart, un dispositivo formado por una bomba de vacio Apema (Industria
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Argentina) y un kitasato de 1000 mL, Schot duran, Sartorius Stedim Biotech
Goetting Germany.

A estos monitores que son especificos para ensayos microbiolégicos en
muestras de agua y aguas residuales, se les elimina el embudo para convertir el
monitor en una placa de Petri Biosart, el cual tiene incorporado un filtro de
membrana y celulosa listo para agregar el medio de cultivo, correspondiente e
incubar.

Para Coliforme totales y E. coli se utilizo medios de cultivo estéril, m-
Endo y Tergitol TTC. Se realizaron siembra de diferentes volimenes y se incubaron
durante 18 a 24 horasa36 + 2 °C.

Mientras que para Pseudomona aureginosa se utilizo medios de cultivo
estéril Cetrimide. Se realizaron siembras de diferentes volimenes y se incubaron
durante 18 a 72 horas a una temperatura de 33 + 2 °C.

Todos los medios de cultivos son de Biosart 100 Media, Sartorius
Stedim Biotech GmbH 37070 Goettingen Germany. El cual son métodos, sensibles y

rapido y especifico para el diagnostico de estos microorganismos.

2.4. Calidad en el analisis cuantitativo.

Con la finalidad de obtener datos fiables, para los diferentes analisis fisico—
quimico, materia organica, fenoles totales y microbioldgicos, se consultaron
diferentes fuentes bibliograficas de calidad en los laboratorios analiticos, (Beltrdn,

R., y Castro, A., 2003), asi como la Norma UNE-EN ISO/IEC 17025:2005.
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2.5. Analisis de datos

Para las figuras de localizacién de la zona de estudio se utilizé el programa
de AutoCad 2007, Google Earth Pro y maquina fotografica Sony. Mientras que para
el analisis y representacién de los resultados se utilizd el programa Origen 8 y

Microsoft Office Excell 2007.
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En esta seccidon se analizan y discuten los resultados del trabajo
realizado para definir la calidad del agua del CSM. A continuacién se muestran los
resultados de los analisis fisico-quimicos y bacteriolégicos obtenidos durante los
tres periodos definidos y estudiados en el capitulo anterior. Asi, se presenta el
estudio de cada uno de los siguientes parametros: temperatura, pH, oxigeno
disuelto, solidos totales disueltos, alcalinidad, cloruros, sulfatos, dureza, hierro
total, nitritos, nitratos materia orgdnica, fenoles totales y analisis microbiolégico
para las sietes muestras durante los meses que comprenden a los tres periodos
analizados. Previo al desarrollo del trabajo, se ha llevado a cabo un estudio

bibliografico inicial, que se comenta en el siguiente apartado.

1. ESTUDIO INICIAL BIBLIOGRAFICO

A fin de evaluar la calidad del agua del CSM, en una primera instancia se
realizé6 la busqueda bibliografica relacionada con el tema de estudio, no

encontrandose publicaciones cientificas referidas a la problematica planteada.

Sin embargo, se encontrd un variado nimero de articulos periodisticos,
Diario El Liberal, Nuevo diario, Diario Panorama, 2014, 2015, 2016, 2017, donde se
narran un elevado numero de accidentes ocasionales en individuos (nifios y adultos)
guienes exponen su salud al sumergirse en el CSM, el cual no cuenta con ningun
tipo de control, ni sefalamiento para evitar el ingreso.

Teniendo en cuenta la escasa informacion especifica del CSM, se han

buscado otras fuentes bibliograficas referidas a calidad del agua en esta provincia.
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Mientras que el Diario web, 2015, informa con respecto a la disminucién de
mortalidad de peces como resultado de los programas de monitoreo frecuentes que
se realizan en el embalse de Las Termas de Rio Hondo y tributarios de Tucuman
(figura 9), el Diario Panorama, 2016, informa a la poblacién de Santiago del Estero
sobre una inspeccién ambiental en el Rio Dulce, desde el Dique los Quiroga hasta la
localidad de Silipica llevada a cabo por técnicos del Ministerio del Agua y Medio
Ambiente y Defensoria del Pueblo de la provincia, por la mortandad de peces aguas
debajo de la localidad de los Quiroga (figura 9).

También se encontraron articulos periodisticos referidos a la
contaminacién en la cuenca del Rio Sali - Dulce, que desemboca en el Lago de
Termas de Rio Hondo, ubicado a 78 kildmetros al norte de la Capital de Santiago del
Estero (figura 9), como consecuencia de los residuos arrojados por un ingenio
azucarero de la Provincia de Tucuman, Porelpaisadm, 2017. Por ese mismo motivo
el Diario Jornada, 2017, informa de la denuncia formalizada por un fiscal a un
ingenio azucarero, por la contaminacién del Rio Sali.

Se han encontrado algunas referencias correspondientes al Programa de
Monitoreo del Embalse de Rio Hondo, propuesto por la Universidad Nacional de
Santiago del Estero (UNSE), Universidad Nacional de Cordoba (UNC), Direccion
Provincial de Aguas y Saneamiento, Subsecretaria de Recursos Hidricos, et al., 2007
(Cap-4). En este trabajo se realiza el estudio de la calidad del agua de los principales
tributarios del Embalse de Rio Hondo (figura 9).

El estudio de impacto ambiental, realizado por la Secretaria del Agua del
Gobierno de la Provincia de Santiago del Estero, 2010, a través del Programa

correspondiente a la Unidad de Coordinacién de Programas y Proyectos con
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Financiacion Externa (UCPyPFE), es la Unica informacion referida al Rio Dulce en
cercanias de Termas de Rio Hondo y Dique Los Quiroga, la mas cercana al area de
estudio. En el capitulo 4 de esta publicacién se presenta informacidn referida al
Dique Los Quiroga, distante a 12,3 km del nacimiento del CSM (figura 9). Se realizd
la caracterizaciéon del agua entre noviembre de 2006 y mayo de 2008. Los
resultados obtenidos mostraron un indice de calidad media o regular.

En otras publicaciones, Glatstein, D., et al., 2010, llevan a cabo los andlisis
fisico-quimicos y bioldgicos calculando los indices de calidad de agua de los
principales tributarios (Rios Sali, Gastona, Chico y Granero) del Embalse Rio Hondo.
El analisis lo realizaron segun el tipo de agua, ya sea de uso generalizado o uso
discriminado (abastecimiento doméstico después de tratamiento convencional,
preservacion de la vida acudtica, y recreacién). Los resultados demostraron una
gran variacion segun la época del afio, pero se evidencié que el indice de calidad
disminuye en la primavera, lo que es coincidente con el periodo de mayor
produccién industrial, particularmente para los Rios Sali y Gastona que evidenciaron
los indices mas bajos.

En consecuencia, el trabajo desarrollado en esta tesis doctoral sera el
primer estudio enfocado a la evaluacién de la calidad de agua del CSM,
caracterizando sus aguas en sus paso por la Ciudad Capital de Santiago del Estero.
En esta investigacidon se incluird, por primera vez en este tipo de estudios, la
determinacion de los fenoles totales, presentes en el agua del canal, empleando un

nuevo método de analisis desarrollado por la doctoranda.
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2. DESARROLLO DEL TRABAJO

La etapa experimental de la toma de muestra se realizd en los tres

periodos previamente definidos.

* Periodo I, comprende desde septiembre de 2014 hasta abril de 2015.

= Periodo Il, comprende desde septiembre de 2015 hasta abril de 2016.

= Periodo lll, comprende desde septiembre de 2016 hasta abril de 2017.

Cada uno de ellos corresponde con las estaciones de primavera, (21 de
septiembre al 20 de diciembre), verano (21 de diciembre al 20 de marzo) e inicio del

otofio a partir del 21 de marzo.

Para cubrir la mayor parte del CSM, en su paso por la ciudad, se
establecieron diferentes puntos de muestreo a lo largo del canal. De esta manera, se
recorrio todo el canal en su recorrido por la Ciudad Capital para elegir siete (7) zonas de
muestreo que cubrieran, de la manera mas representativa, todas las areas del CSM en la
ciudad capital. Se buscd que estos puntos tuvieran diferentes caracteristicas en cuanto a
su situacion en el canal (su entrada por la ciudad, en su paso por el centro y a la salida de

la ciudad), en cuanto a la densidad de poblacion, geografia, etc.

La figura 7c (mostrada anteriormente) indica la situacion de los mismos. M; y
M5 corresponden al inicio y final del CSM a la Ciudad Capital, respectivamente. Y las zonas
M,, M3, M4, Ms y Mg corresponden a partes del CSM situadas en diferentes zonas de la

ciudad con distintas poblaciones.
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2.1. TOMA DE MUESTRAS

El proceso de la toma de muestra requiere unas precauciones especiales
para que la muestra mantenga las mismas caracteristicas que tenia en su lugar de
procedencia. Las muestras fueron tomadas en diferentes zonas representativas del
canal. Para la toma de muestra se aplicaron normas vigentes (Norma UNE-EN ISO
5667-1:2007) y se utilizaron los materiales de los envases apropiados segun la
analitica a realizar y segun las especificaciones de las normas y estdndares
existentes. Asi, se utilizaron para los andlisis de fenoles totales botellas de vidrio
color topacio previamente lavadas y secadas en estufa a 602C y botellas de pldstico
para el resto de pardmetros analizados.

Las muestras se trasladardn al laboratorio en nevera una temperatura de 4
°C, con objeto de evitar posibles alteraciones quimicas de las mismas durante el
tiempo que transcurre entre la toma de muestra y su andlisis. Una vez en el
laboratorio se filtran a través de una membrana de acetato de celulosa de 0,45 um
para eliminar la arena que llevan las aguas. Seguidamente se conservan en

frigorifico a 4 °C.

Las muestras se analizaron en el laboratorio de Quimica Analitica de la
Universidad Nacional de Santiago del Estero (UNSE), siguiendo los procedimientos

descritos en el capitulo anterior.
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2.2. ANALISIS REALIZADOS “In situ”

En esta investigacion, algunas de las determinaciones se realizan “in situ”,
simultaneamente a la toma de muestra, directamente en el CSM. De este modo la
muestra es mas representativa y los resultados mas reales.

Los parametros fisico-quimicos que se han determinado “in situ” son la

temperaturay el pH.

Para cada uno de los puntos de muestreo (M;-M;) se recolectaron y
analizaron seis (6) muestras de agua entre septiembre de 2014 y abril de 2017 (en

los periodos mencionados).

2.2.1. Temperatura ambiente y del agua

Durante los meses analizados se registran las temperaturas mas elevadas
del ano, con abundancia de precipitaciones especialmente en los meses de febrero
y marzo.

Las temperaturas ambientes y del agua registrada en cada mes de los
periodos estudiados se presentan en la tabla 1, donde se expresa el intervalo de
temperatura observada durante la toma de muestra. La temperatura fue tomada

siempre a la misma hora del dia.

Se observa que en el periodo | la temperatura ambiente mas elevada se
registrd en el mes de noviembre del 2014, mientras que en el Periodo Il y el periodo

Il en el mes de enero del 2016 y en diciembre del 2016 respectivamente.
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Tabla 1. Valores minimo y maximo de temperatura ambiente y de agua en los tres periodos
(en My, M,, M3, M, M5, Mgy M;).

Periodo | Periodo Il Periodo Il
Meses Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura
Ambiente °C Agua °C Ambiente °C Agua’C Ambiente °C Agua’C

Septiembre 28,00+1,00 | 23,00+1,00 32,00+1,00 20,00 £ 1,00 30,00 £ 1,00 18,00 + 1,00
a a a a a a

29,00+1,00 | 24,00+ 1,00 33,00 £ 1,00 21,00+ 1,00 32,00+ 1,00 20,00 + 1,00

Octubre 35,00+1,00 | 28,00+1,00 31,00 £ 1,00 22,00+ 1,00 32,00+ 1,00 23,00 +1,00
a a a a a a

37,00+1,00 | 30,00+1,00 33,00+1,00 23,00 £1,00 34,00 £ 1,00 24,00 £ 1,00

Noviembre 39,50+1,00 | 29,00 +1,00 34,00+1,00 25,00 +£1,00 33,00 £1,00 26,00 £ 1,00
a a a a a a

41,00+ 1,00 | 31,00+ 1,00 36,00 £ 1,00 26,00+ 1,00 35,00+ 1,00 28,00 +1,00

Diciembre 36,00+ 1,00 | 28,00+1,00 38,00 £ 1,00 30,00+ 1,00 38,00+ 1,00 32,00 +1,00
a a a a a a

39,00+1,00 | 29,50+ 1,00 40,00 + 1,00 33,00+ 1,00 42,00+ 1,00 | 33,00+1,00

Enero 36,00+1,00 | 30,00+1,00 40,00 + 1,00 34,00+ 1,00 37,00+1,00 | 32,00 +1,00
a a a a a a

40,00+ 1,00 | 31,00 +1,00 41,00 + 1,00 35,00 +1,00 40,00 + 1,00 31,00 £ 1,00

Abril 22,00+1,00 | 15,00+ 1,00 24,00 + 1,00 12,00 + 1,00 27,00+1,00 | 16,00 + 1,00
a a a a a a

24,00+1,00 | 16,00+ 1,00 25,00 +1,00 14,00 + 1,00 28,00 £1,00 17,00 + 1,00

resulta acorde con el registro de las temperaturas de la época.

2.2.2.pH

Las temperaturas del agua presentan un comportamiento similar, lo cual

El pH es un importante parametro operativo de la calidad del agua. Las

aguas demasiado acidas disuelven los metales empleados en las conducciones

(plomo, cobre, zinc), los cuales, al ser ingeridos, afectan negativamente la salud. El

pH aceptable para agua potable varia entre 6,5 y 8,5 como estipula el CAA.

En la figura 18 se representan los valores de pH correspondientes a los tres

periodos estudiados: (a) periodo |, (b) periodo Il y (c) periodo Ill, y las medias

calculadas para cada muestra.
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Los valores de pH para los tres periodos analizados son superiores a 7, lo
gue indica que las aguas son alcalinas. En el periodo | el intervalo de pH resultod ser
de 7,25 a 8,21, mientras que para los periodos Il y lll de 7,73 a 9,02 y 7,24 a 8,74,
respectivamente. Se aprecia un leve incremento de los valores a medida que
aumenta el nimero de muestra en el periodo | y Il, lo que es menos notorio en el
periodo Ill. Estos resultados serian concordantes con el hecho de que a medida que
se aumenta el nUmero de muestras, se pasa de zonas mds despobladas a mas
pobladas, y el canal al avanzar en su recorrido recoge una mayor cantidad de

desechos.

Durante los periodos estudiados, y especialmente en el area circundante a
la toma de muestra situada en My, se comenzd la construccion de una nueva
urbanizacion por el Gobierno Provincial. Esta situacion modificd las condiciones
ambientales de la zona, por la presencia de maquinarias, movimientos de tierra y

materiales de construccion.
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Esto se vio reflejado con valores elevados de pH, especialmente en el mes
de noviembre de 2015, donde el trabajo de la construccién de nuevas viviendas
resulto muy intenso (especialmente en M,). Por otra parte, durante este mes, la
precipitacion total acumulada mensual resulto de 84,07 mm, produciendo una
mayor disolucidn de particulas. Asi se puede apreciar que las muestras M3, M, M,
Ms y M5 exceden los niveles de pH maximos permitidos para agua de consumo por

el CAA (6,5 a 8,5).

Durante el periodo lll, el comportamiento resulto variable, con valores de

pH que exceden el limite permitido en las muestras M, Mgy M.

Los valores medios calculados para cada muestra presentan un incremento

a medida que se avanza en el recorrido del canal.

2.3. ANALISIS REALIZADOS EN EL LABORATORIO

2.3.1 Oxigeno disuelto (OD)

El oxigeno disuelto en el agua necesario para la supervivencia de los
organismos acuaticos proviene de la disolucion del oxigeno atmosférico y de la
actividad fotosintética de los organismos acuaticos.

La concentracion de OD estd muy relacionado con la temperatura del
medio, ya que a menor temperatura el agua tiene mayor capacidad para contener
OD. Esta también inversamente relacionado con las bacterias que puedan existir en

el agua.
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La determinacién del oxigeno disuelto, en esta memoria, se llevé a cabo
siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 2.2. andlisis fisico-quimico del

capitulo anterior.

En la figura 19 se representa la variacion de OD (en mg de 0,.L'") en el agua
del CSM, durante los tres periodos observados y las media calculada para cada
muestra. La figura (a) corresponde al periodo |, la (b) al periodo Il y la (c) al periodo

Los valores de OD en los tres periodos estudiados resultaron superiores a

3,4mg.Lh.

La concentracién de OD para el periodo | varia de 5,2 mg.L'1 a9 mg.L'1
mientras que para el segundo y tercero va desde 3,4 mg.L'1 all3 mg.L'1 y desde
5,2 mg.L'1 all2 mg.L'l, respectivamente. Se puede observar que en el periodo | los
valores para cada mes son bastantes similares, mientras que en el periodo Il y lll hay

una mayor variabilidad.

Durante los meses de noviembre de 2014, 2015 y 2016 se obtuvieron los
valores mas elevados de OD, lo cual se podria deber a que en este mes las
precipitaciones son importantes y por otro lado hay una renovacién continua de las

aguas del CSM.

Por otro lado también se observa una similitud en el comportamiento de
los meses de abril, septiembre y octubre, los cuales presentan valores mas bajos de

OD que el resto de los meses del ano.
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En general, en todos los puntos de analisis del CSM y en todos los periodos,
el nivel de OD esta entre 5-8 mg 0,.L}, lo que indica que es adecuado para la vida
de la mayoria de las especies de peces y otros organismos acudticos que puedan

existir en el CSM.

Sélo en los periodos Il y Il en el mes de noviembre los niveles de OD estdn
proximos a 12 mg 0,.L7, lo que indica una saturacién de O,, tal vez debido a una

mayor turbulencia de las aguas por ser un mes de muchas lluvias.
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2.3.2 Sélidos totales disueltos (STD)

Los solidos totales disueltos, expresado como mg.L' de CaCOs,
corresponden a la medida de todas las sustancias inorgdnicas y orgdnicas
contenidas en un liquido en forma molecular, ionizadas. Su valor se ve afectado por
el tipo de sales presentes, tiempo de disolucién, temperatura, gases disueltos, pH y
factores que afectan la solubilidad.

La determinacion de los sélidos totales disueltos se llevé a cabo siguiendo
el procedimiento descrito en el capitulo anterior en el apartado 2.2. andlisis fisico-

quimico.

En la figura 20 (a), (b) y (c) se representan los valores de STD
correspondientes a los periodos |, Il y lll, respectivamente y las medias, habiendo

realizado seis replicas calculadas para cada uno de los puntos de muestreo.

Del andlisis de las mismas no se aprecian variaciones importantes en los
valores de STD en relaciéon al punto de muestreo del CSM. Los rangos de STD varian
de 205,5 mg.L"! a 313,8 mg.L" para el periodo I, mientras que para el segundo y
tercero de 218,5 a 363 mg.L'ly 208 a 384,70 mg.L'l, respectivamente. Estos valores
no exceden los niveles maximos permitidos por el CAA para agua de consumo (1500

mg.L?).

Sin embargo, en el Periodo Il y lll se observan los valores mas elevados de
STD, lo que seria concordante con el gran movimiento de tierra y materiales de

construccion originados por la obra de la urbanizacidon durante este tiempo.
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En los tres periodos se comprueba que los valores medios calculados para
los meses mas calidos de verano (oct-nov-dic) las concentraciones de STD son mas
elevadas. Esto puede deberse a que el nivel del agua del canal, en estas estaciones,

es mucho mas bajo por lo que hay mas sélidos en suspension.

También se deduce un incremento de STD en Mgy M5, que corresponde al
final del recorrido de las aguas del canal y por consiguiente el arrastre de mayor

cantidad de sélidos disueltos.
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2.3.3. Alcalinidad

La alcalinidad no sélo representa el principal sistema amortiguador del
agua dulce, sino que también desempefia un rol principal en la productividad de
cuerpos de aguas naturales, sirviendo como una fuente de reserva para la

fotosintesis. Se la expresa como CaCO;en mg.L™.

La alcalinidad de aguas superficiales esta determinada generalmente por el
contenido de carbonatos, carbonatos acidos e hidrdxidos y se la toma como un
indicador de dichas especies idnicas. Asi mismo, algunas sales de acidos débiles
como boratos, silicatos, nitratos y fosfatos pueden también contribuir a la
alcalinidad de estar también presentes. Estos iones negativos en solucién estan
comunmente asociados o apareados con iones positivos de calcio, magnesio,

potasio, sodio y otros cationes.

La determinacién de la alcalinidad de las aguas del CSM se ha realizado
siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 2.2 del capitulo anterior de esta

memoria.

En la figura 21 se representan los valores de alcalinidad en funcién del
numero de muestras para periodo | (a), periodo Il (b) y periodo Il (c) y las medias

calculadas para cada muestra.
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La variacion de alcalinidad expresada como CaCOs; para el periodo | es de
180 mg.L™" a 380 mg.L™, donde ninguna muestra excede el nivel maximo permitidos
por el CAA para agua de consumo (400 mg.L ™). Para el periodo Il es de 200 mg.L™" a

500 mg.L* y para el periodo Il de 280 mg.L™ a 480 mg.L™.

Durante el segundo periodo se presenta una mayor dispersion de los
resultados, con valores mas elevados en los meses de octubre y noviembre de 2015,
que superan los (400 mg.L™), asi como en casi todos los meses que corresponden al
periodo lll. Estos resultados serian concordantes con el incremento del pH que se
produjo durante este periodo por la intensa actividad de la construccidon de una

nueva urbanizacion y el aumento de precipitaciones.

Esta elevada alcalinidad no plantea un riesgo grave para la salud, sin
embargo puede causar otros dafios leves, como por ejemplo piel seca vy picores. Por
otra parte, lavarse con un agua altamente alcalina puede dejar la piel seca y causar
picores. Y, sobre todo, hay que tener presente que el exceso de alcalinidad en un

ecosistema puede reducir su capacidad para sustentar la vida que hay en él.

Ademads, el agua se vuelve turbia cuando hay demasiados minerales
suspendidos en ella; pierde su transparencia debido a la presencia de esas

particulas en suspension.

Del analisis de las medias calculadas para cada muestra surge que en el
periodo I, se aprecia un leve incremento de la alcalinidad en los puntos de muestreo
Mz y Ms, mientras que en el periodo lll, se aprecia en los puntos Ms, M4 y Ms. Estas
zonas corresponden a zonas de continuo uso del canal para recreacion, lo que

podria producir dafios leves en la salud de los bafiistas.
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2.3.4. Dureza

La dureza del agua, se puede expresar representando la concentracién de
cationes metdlicos multivalentes presentes en ella. Se clasifica en agua carbonatada
(sensible al calor, que precipita a altas temperaturas) y no carbonatada (no sensible
al calor, como sulfatos, nitratos y cloruros). La dureza mas comun es la del calcio y
el magnesio, razén por la cual estos elementos son los que toman en consideracion
para determinar esta caracteristica del agua. Aunque se entiende como dureza total
la suma de las durezas individuales, debido a la presencia de los iones calcio y
magnesio fundamentalmente, estroncio y bario, en forma de carbonato o
carbonatos 4cidos, con menor frecuencia. Los valores de la dureza total se expresan
en el contenido total de CaCO; en mg.L'l.

Se considera que un agua es blanda cuando la concentracién de dureza
total es de 150 mg.L* de CaCO;, mientras que un agua es dura cuando la
concentracién de dureza total es superior a los 400 mg.L™ de CaCOs y significa que
contiene una elevada concentraciéon de sales que pueden precipitar, lo que dificulta

muchos cocinados y tareas del dia a dia.

El CAA ha adoptado para agua de consumo de buena calidad, como
concentracion limite admisible de 400 mg.L'1 de CaCO;, mientras que la OMS,

admite como limite méaximo 500 mg.L™ de CaCOs.

La determinacién de la dureza total en estda memoria se ha llevado a cabo
segln el procedimiento descrito en el apartado 2.2 andlisis fisico-quimico del

capitulo anterior.
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En la figura 22 se representan los valores de dureza total obtenidos
correspondientes a los tres periodos estudiados: | periodo, Il periodo y lll periodo

(a, byc)y las medias de seis (6) valores calculadas para cada muestra.

Los valores de dureza total en los tres periodos analizados no exceden los
niveles maximos permitidos para agua de consumo establecidos por el CAA de 400

mg.L-1.

Nuevamente en el periodo Il se aprecia una mayor variacién de los
resultados y con valores mas elevados, en forma similar al comportamiento del pH y
alcalinidad, coincidiendo con el periodo en el que se realizaron las obras para la

construccion de nuevas viviendas.
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2.3.5. Cloruros

Los iones cloruro (ClI), se pueden encontrar en el agua como sales de sodio,
potasio, calcio o magnesio vy, la cantidad de cloruros presentes en una muestra de
agua se debe a los diferentes origenes del mismo. Su existencia en aguas de
consumo no es un inconveniente principal para la salud, pero si modifica el sabor
del agua, proporcionandole un sabor salado y desagradable, cuando esta presente
en forma de NaCl a concentraciones de 250 mg.L'l. Cuando los cloruros en aguas se
deben a las sales de CaCl, o MgCl,, su presencia puede ser inadvertida aun a
concentraciones muy elevadas, dado que se reduce el sabor salado.

La determinacién de cloruros se ha realizado mediante el procedimiento

descrito en el apartado 2.2 analisis fisico-quimico del capitulo anterior.

En la figura 23 se representa la variacién de cloruro, correspondientes a los
tres periodos estudiados: (a) periodo I, (b) periodo Il y (c) periodo Il y las medias

calculadas para cada muestra.

Los intervalos de concentracion de cloruros en los tres periodos analizados
y para los siete puntos de toma de muestras son de 41,96 mg.L'1 a 59,64 mg.L'l, de
41,04 mg.L'1 a 60,35 mg.L'1 y 41,64 mg.L'1 a62,48 mg.L'l, para los periodos I, Il y
Il respectivamente. En ninguno de ellos se exceden los niveles maximos permitidos

para agua de consumo establecidos por el CAA de 350 mg.L'l.
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2.3.6. Sulfatos

Los sulfatos corresponden a sales que van de moderadamente solubles a
muy solubles. Las aguas dulces contienen de 2 a 150 mg.L™, y el agua de mar cerca
de 3.000 mg.I™.

La determinacidon de sulfatos es bastante complicada pues depende de
muchos factores. En este trabajo de investigacién los sulfatos se han determinado
por el método de valoracién volumétrica complexométrica con EDTA, siguiendo el
procedimiento descrito en el apartado 2.2 del capitulo anterior.

En la figura 24 se representan los valores de concentracién de sulfatos
correspondientes a los tres periodos estudiados: periodo |, periodo Il y periodo lll:

a, byc, respectivamente y las medias calculadas para cada muestra.

Para el periodo | el rango de concentracién de sulfatos resultd ser de 120
mg.L'1 al77,5 mg.L'l, mientras que el periodo Il y Il de 120 mg.L'1 a 228 mg.L'1 y
151,2 mg.L'1 a 196,8 mg.L'l, respectivamente. Si bien en el periodo Il se presentan
los valores mas elevados de sulfatos, los cuales no exceden los niveles maximos
permitidos para agua de consumo establecidos por el CAA de 400 mg.L'l. Cuando la
cantidad de sulfatos excede los niveles normales, las personas pueden sufrir efectos

en su salud, en particular problemas gastrointestinales.
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Por otra parte, cuando los sulfatos que estan presentes de forma natural
en el agua forman precipitados que se acumulan en las tuberias de agua, los niveles
de sulfatos en el agua potable pueden exceder el limite secundario de la EPA de 250
mg.L™. Cuando esto sucede, la cantidad de sulfatos en el agua potable puede tener
un impacto en la salud publica, causando diarreas. En la mayoria de los casos, este
problema se detiene en un corto periodo de tiempo ya que los consumidores se
acostumbran a él. Sin embargo, puede ser un problema grave para los lactantes, los
ancianos y las personas con condiciones de salud subyacentes, ya que la diarrea

prolongada puede causar deshidratacion.

Teniendo en cuenta los rangos de concentracidon de sulfato obtenidos en
los tres periodos, se aprecia que los mismos no exceden tampoco ese limite
secundario, por lo que no supondrian un problema para la salud de las personas

que frecuentan el CSM.

2.3.7. Hierro total

El hierro total corresponde con el hierro disuelto que alcanza las aguas
superficiales y reacciona con oxigeno para formar herrumbre y precipita en el fondo
del flujo de agua. Altas concentraciones de hierro en el agua pueden causar
problemas con sedimentos en tuberias, sabor metdlico y problemas estéticos por
manchas rojas en accesorios y ropa. Por ésta razén, la Agencia de Proteccién

Ambiental de EU (USEPA) ha establecido el estandar por hierro en 0.3 mg.L™.
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El método utilizado para la determinacion de hierro total se describe en el

2.2. andlisis fisico-quimico.

En la figura 25 se representan los valores de concentracion de hierro,
expresados en mg.L, correspondientes a los tres periodos estudiados: | periodo (a),

Il periodo (b) y Il periodo (c) y las medias calculadas para cada muestra.

Para el periodo | el rango obtenido es de 0,017 mg.L'1 a 0,477 mg.L'l,
mientras que para el segundo y tercero es de 0,009 mg.L'1 a 0,388 mg.L'1 y 0,011

mg.L'1 a 0,464 mg.L'l, respectivamente.

Las muestras que tienen concentraciones de hierro que exceden el limite
establecido por el CAA (0,30 mg.L'l), son todas las muestras de los meses de eneroy
abril de 2015 (periodo 1), M4, Ms, Mg, y M5 de abril de 2016 (periodo Il) vy las siete
muestras de enero de 2017 (periodo lll) .Este comportamiento se podria relacionar
directamente con el hecho de que en el canal es habitual el desecho de elementos
gue actuan como fuente de hierro (como por ejemplo: latas, pedazos de hierros,
alambres, clavos, etc.), debido a que estos elementos estan en contacto continuo
con el agua durante mucho tiempo y se origina su oxidacién y posterior

descomposicién.

En el periodo | no se observa una gran variacion en los valores de las
medias, mientras que en el periodo Il se aprecia un leve incremento en My, Ms, Mgy

My, y en el periodo Ill los valores mas elevados de la media corresponden a M, Ms.
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2.3.8. Nitritos y Nitratos

La presencia natural de nitritos y nitratos en el medio ambiente es una
consecuencia del ciclo del nitrogeno. Los dos compuestos aparecen en pequeias
concentraciones en el medio acuatico.

La mayor fuente de nitrato y nitrito para la poblacidon general es la
ingestion de agua y alimentos que contienen nitrito y/o nitrato.

El método de analisis para la determinacién de nitratos y nitritos en las
aguas del CSM que se ha empleado en esta memoria se basa en un trabajo de
investigacion previo desarrollado por nuestro grupo de investigacion

(Microchemical Journal 94 (2010) 79-82) y que se describe a continuacion.

Determinacion simultanea de nitrito y nitrato

La Figura 26 muestra el sistema de inyeccién en flujo para la determinacion
simultdnea de nitrito y nitrato. La muestra es inyectada en la disolucidn portadora
de AEDT dividiéndose en dos canales de idéntico caudal. En uno de ellos se produce
la reaccién con el reactivo cromogénico (Chr-R) y pasa al bucle de reaccién (reaction
coil, RC) donde se desarrolla el color. La absorbancia del azocompuesto es medida
en la célula de flujo del espectrofotdmetro. En el otro canal, se produce la mezcla
con la disolucién NH4CI-AEDT en un bucle (mixing coil, MC), pasando a la
microcolumna para reducir el nitrato a nitrito. Posteriormente pasa por un bucle de
reaccién y es determinado espectrofotométricamente. El nitrito total (el contenido
en la muestra original mas el producido en la reduccion del nitrato) es asi

determinado. Como el tiempo de residencia en cada canal es diferente, se obtienen
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dos picos diferentes, uno para el nitrito y otro para el nitrito mas el nitrato
reducido. La concentracion de nitratos es calculada por diferencia entre las

concentraciones obtenidas en ambos canales.

Sample
o Lno
Cd'”e' $oa= __“ -» RC DE!edor Was(e
NH,CI et
+EDTA LV. | MC Column
Chr-R 2 Eﬁda- =
Pump

Figura 26. Sistema de inyeccidn en flujo para la determinacion simultanea de nitritos y nitratos.
Chr-R, reactivo cromogénico; MC, bucle de mezcla; RC, bucle de reaccion; IV, valvula de inyeccion.

Los resultados obtenidos para la concentracion de nitritos se muestra en
las figura 27 y corresponde a los tres periodos | (a), Il (b) y lll{c) y las medias
calculadas para cada muestra.

Se observa un rango de concentracion de nitrégeno en forma de nitritos
(N-NO,) para el periodo | de 0,020 mg.L™ a 0,190 mg.L™, mientras que para el
periodo Il y Il el rango es de 0,030 mg.L'* a 0,200 mg.L" y 0,008 mg.L'* a 0,570

mg.L'l, respectivamente.

98



z

RESULTADOS Y DISCUSION

Carina Andrea Acosta

‘el3sanw eped esed sepejnojed seipawi se| A ||| opolsad (2) ‘| opousad (q) ‘| opolriad (e) ‘searsanwi SA SO3LIUU Sp SdI0jeA Lz eanSi4

EIE
0
§ 4 I
. A PR L1
A—Ah—A—A ) A 4 0D
n
0
3
—— 9 §
3
[l
5
08
3
3
Len &
G- 0
(e~ 3
(1309 .qdm
91-00p —A— q_nu
97-A0U Lo n
9009 -
9l-0%s -
“90

SOMN

(o

RSN 3p M

VIO —4-
91108 ¢~
97-3U8 —p—
§Tp—A-
GT-AOU —y—
§I-10—@—
R =

SOMUIN

(q

7 Suw) SO314311U UOIDEAIUDIDIUOD

(S

BASAN 3p oz

VIGIN—4-
Sl-ige—¢-
WEIEES
§1-9p -
100U —p—
§1100—@—
1085

SOBN

T7°Suwi) SO3143IU UOIDEAIUDIDUOD

(-

99



Carina Andrea Acosta RESULTADOS Y DISCUSION

Durante los tres periodos las concentraciones de N-NO,, en general, no
exceden el maximo establecido por el CAA de 0,10 mg.L™, excepto durante los

meses de enero de 2015, 2016 y 2017 y muestras puntuales de abril de 2016.

La presencia de nitrito durante esos meses se podria deber a Ia
descomposicion de materia orgdnica originado a partir de vertidos urbanos o de las
actividades recreativas, favorecidas por las elevadas temperaturas de esa época.
Ademas, se detectaron algunas conexiones clandestinas conectadas al CSM de

aguas residuales de uso doméstico en estas fechas.

Las medias calculadas para cada muestra presentan muy poca variacion en

los tres periodos estudiados.

Las representaciones de la figura 28 corresponden a la concentracion de
nitrégeno en forma de nitrato (N-NO3') en los tres periodos analizados: (a) periodo |,

(b) periodo Il y (c) periodo lll y las medias calculadas para cada muestra.

Las concentraciones de N-nitratos obtenidas durante los tres periodos se
encuentran en un rango de 1,000 mg.L'1 y 3,200 mg.L'l, es decir no exceden los
45,000 mg.L'1 que fija como valor minimo permitido el CAA. En todos los casos sus
valores disminuyen levemente a medida que se desplaza la toma de muestra hacia
el ultimo punto de muestreo de CSM. En general, los valores medios presentan un

comportamiento similar.
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La justificacion de los resultados obtenidos puede explicarse en base a que
cuanto mayor sea la temperatura y pH, mayor es la pérdida por volatilizacion de Ia
forma amoniacal (N-NH."). En consecuencia, los niveles obtenidos se podrian
relacionar con los valores existentes de nitrato en el agua del Rio Dulce. Estos
resultados son coherentes con el hecho de que el agua del canal proviene de ese
rio, que no pasa por zonas agricolas, si no que recién después de cruzar la ciudad de
Santiago del Estero, se transforma en canal de riego para aportar agua a areas
cultivadas del Departamento San Martin. Estos resultados son concordantes con los
datos publicados por la Secretaria del Agua, Gobierno de la Provincia de Santiago
del Estero, en un estudio realizado en aguas del Dique Los Quirogas,
aproximadamente a 12,3 km del inicio del canal (Secretaria del Agua del Gobierno

de la Provincia de Santiago del Estero, 2010).

2.3.9. Materia Organica (MO)

Todos los cuerpos de aguas naturales contienen MO, la que se puede
encontrar en suspension (particulas gruesas) o disuelta. La mayor contaminacion
del agua con MO tiene en general tres origenes: domestico-urbano, agricola e
industrial, y es descompuesta por bacterias, protozoarios y diversos organismo
mayores. Ese proceso de descomposicion ocurre tanto en el agua como en el suelo
y se lleva a cabo mediante reacciones quimicas que requieren oxigeno para
transformar sustancias ricas en energia en sustancias pobres en energia. Las aguas
naturales sin contaminar presentan concentraciones de MO muy baja. Por

consiguiente la MO es un parametro de la calidad de agua.
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La determinacidn del contenido de MO en esta memoria se ha llevado a
cabo mediante el proceso descrito en el apartado 2.2. andlisis fisico-quimico del

capitulo anterior.

En la figura 29 se representan los valores de MO correspondientes a:
periodo | (a), periodo Il (b) y periodo Ill (c) y las medias calculadas para cada

muestra.

En los tres periodos analizados en los siete puntos de toma de muestras, se
determinaron valores superiores a 3,360 mg.L'lcomo O,. Se observa un intervalo de
3,360 mg.L™" a 5,920 mg.L™ para el periodo I, de 4,960 mg.L™ a 7,360 mg.L™" en el

periodo Il'y de 4,400 mg.L"* a 8,480 mg.L" para el periodo IlI.
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Es importante sefalar que todos los meses, de los periodos estudiados
exceden el nivel maximo de MO en aguas de consumo por el C.A.A. (3 mg.L™"). De
manera particular se observan valores bajos de MO en el mes de septiembre
durante los tres periodos, que corresponde a la primera toma de muestra de cada
periodo, ya que durante los meses de mayo a junio se comienza a desagotar el agua

del canal para llevar a cabo las tareas de limpieza y arreglos del CSM, UESRRD.

A pesar de ello se aprecia una contaminacion casi generalizada por MO, lo
gue se podria relacionar con el continuo vertido de los residuos domestico-urbanos

a lo largo del canal.

Los valores medios muestran un leve incremento en M, y M5 del periodo |,
y en M, M3, My y Ms en el periodo Ill, zonas de intenso uso del canal con fines

recreativos, de la poblacién circundante.

2.3.10. Determinacion de fenoles totales

Una de las partes mds importantes y originales de la investigacidon
realizada en esta memoria lo constituye al desarrollo de una nueva metodologia de
analisis para la determinacién de fenoles totales en agua. Por esta razén, vamos a

tratar este estudio por separado en el siguiente apartado.
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3. METODOLOGIA DESARROLLADA PARA LA DETERMINACION DE

FENOLES TOTALES

A continuacién se presenta un nuevo disefio FIA, los procedimientos de
optimizacién y las condiciones éptimas encontradas para la determinaciéon de
fenoles totales en muestras de agua, las cuales demuestran que el método
propuesto es un método viable y rapido. El procedimiento propone la utilizacién de
una disolucién portadora que contiene el agente oxidante ferricianuro de potasio
junto a la disolucion reguladora de pH 10, simplificando de esta manera el disefio

del sistema FIA y reduciendo el tiempo total de analisis.

3.1. Reaccidn quimica y disefio del sistema

El método estandar mas utilizado para la determinacidon de fenol con
deteccidon espectrofotométrica, es el método con 4-aminoantipirina, cuya reaccién

es la siguiente (figura 30):

OH
H3C\ /N /O K3F€(CN)6 H3C\N/N /O
g R
HaC NH; H3C N:®:O

Fenol 4-Aminoantipirina Imina

Figura 30. Reaccion de fenol con 4-aminoantipirina en presencia de ferricianuro de potasio.
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Se utiliza ferricianuro de potasio para oxidar el fenol presente, regulado a
partir de una disolucidn reguladora a pH 10, ya que a este pH se encuentra presente
tanto la forma neutra como la forma acida del fenol. Los fenoles tienen pKa
comprendido entre 8 y 10. En medio alcalino la especie que predomina es la
ionizada a ion fendxido (ArQO’). Luego se produce una condensaciéon con la 4-
aminoantipirina para formar una imina de color rojo, el cual se lo determina por

espectrofotometria visible a una longitud de onda de A = 510 nm.

Sobre la base de la reacciéon anteriormente detallada, se propone el

siguiente disefio para el sistema FIA (figura 31).

- UV-Visible
A =510nm
BR1 BR2
DP b e —m— m*te“ UL Desecho
RC VL

Figura 31. Disefio propuesto para la determinacion de Fenoles Totales.

M = muestra, DP = disolucién portadora, RC = disolucién de reactivo color = 4-aminoantipirina en
agua, BR1 = primer reactor y BR2= segundo reactor.

La disolucién portadora con 1,00 g de ferricianuro de potasio, 20,00 g de
tartrato doble de sodio y potasio mas la cantidad necesaria de amoniaco y cloruro
de amonio (2,05 g vy 3,40g respectivamente) para regular el pH a 10, completando

el volumen de 100 mL con agua destilada.
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En el sistema propuesto, la muestra una vez inyectada, reacciona con la
disolucién portadora que contiene el agente oxidante, la disolucién reguladora de
pH 10 y el tartrato doble de sodio y potasio en el primer reactor BRI.
Posteriormente se introduce el reactivo color (4-aminoantipirina) y se produce la
reaccion de formacion de una imina coloreada en el segundo reactor BR2, luego
fluye al detector espectrofotométrico UV-Visible y se lee la absorbancia a una A =
510 nm. Sobre la base de este sistema, se procedio a realizar la optimizacién de los

diferentes parametros.

3.2. Optimizacion de variables

Para encontrar las condiciones O6ptimas de trabajo, se estudio el
comportamiento del sistema al modificar los diferentes pardmetros quimicos e
instrumentales del sistema FIA.

Primero se prefijaron los parametros iniciales del sistema FIA para realizar
la optimizacién. Para ello se realizé una optimizacién previa empleando un sistema
de flujo continuo sin inyeccidn, para lo cual se utilizaron las disoluciones preparadas
en la forma antes detallada. Se modificaron los caudales de muestra, disolucidn
portadora y reactivo color hasta que el color rojo del complejo coloreado fuera
facilmente detectable.

De esta primera optimizacidon surge como apropiado utilizar una velocidad
de flujo de 1,60 mL min™* para la muestra, 1,20 mL min™ para la disolucién portadora

y 0,32 mL min™ para el reactivo color.
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Fijada estas condiciones se realizaron las diferentes optimizaciones de
parametros quimicos e instrumentales del sistema FIA que se presentan a

continuacion.

3.3. Optimizacidon de parametros quimicos

Como punto de partida para la optimizacion de los pardmetros quimicos se
considero conveniente partir de una disolucién portadora preparada con: 1,0000 g
de ferricianuro de potasio, de cloruro de amonio (3,4000 g), amoniaco (2,0500 g) y
tartrato doble de sodio y potasio (20,00 g), ajustando el pH en 10; mientras que
para el reactivo color se utilizo una concentracién inicial de 2,0000 g de

4-aminoantipirina y agua ultra pura para llegar a un volumen de 100 mL.

A continuacién se presentan los resultados cuando se inyectan 500 uL de
muestra de 1 mg.L'l de fenol, obtenidos al variar las cantidades de ferricianuro,
tartrato doble de sodio y potasio, relaciéon de cloruro de amonio y amoniaco y las

cantidades de 4-aminoantipirina.

3.3.1. Variacidn de la concentracidon de ferricianuro de potasio

Para llevar a cabo esta parte del trabajo, se ha variado la cantidad de
ferricianuro de potasio para preparar 100 mL de disolucion reguladora. Para ello se

prepararon diferentes disoluciones con 0,5000; 0,6000; 0,7000; 0,7500 y 1,000 g de
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ferricianuro de potasio y cantidades fijas de cloruro de amonio (3,4000 g), amoniaco

(2,0500 g) y tartrato doble de sodio y potasio (20,00 g).

Para todas las mediciones se utilizd como reactivo color una disolucién
preparada con 2,0000 g de 4-aminoantipirina y agua ultra pura para llegar a un

volumen de 100 mL.

Los resultados obtenidos cuando se inyecta 500 pL de muestra de 1 mg.L'1

de fenol se muestran en la figura 32:

0,17 =

|
0,16 - /
0,15

=}

=

o~
1

k=)
—

w
1

Absorbancia (u.a)
=)
=
[yS)
L

0,11 <

0,10 <

0,5 0,6 0,7 0,8 09 1,0

Cantidad de Ferricianuro (g)

Figura 32. Variacion de la cantidad de ferricianuro de potasio en disolucién portadora.
Si bien se produce un incremento de la absorbancia al aumentar la
cantidad de ferricianuro de potasio de 0,5000 a 0,6000 g, a partir de ese valor se
observa una disminucién pronunciada de la sefial con el incremento de la cantidad

de este reactivo en la disolucion portadora.

De acuerdo a ello se considera conveniente utilizar una disolucion

preparada con 0,6000 gr de ferricianuro de potasio en 100 mL de disolucidn
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portadora, ya que no solo permite obtener la maxima sefial, sino también requiere

baja cantidad de este reactivo.

3.3.2. Variacion de la cantidad de tartrato doble de sodio y potasio

Para analizar el comportamiento del sistema al variar la cantidad de
tartrato doble de sodio y potasio, se prepararon 100 mL de diferentes disoluciones
portadoras utilizando cantidades de 5,00; 10,00; 15,00; 17,50; y 20,00 g de tartrato
doble de sodio y potasio; 3,4000 g de cloruro de amonio; 2,0500 g de amoniaco y

0,6000 g de ferricianuro de potasio.

Los resultados obtenidos cuando se inyectan 500 pL de muestra de 1 mg.L'1
de fenol utilizando como reactivo color la disolucion de 2,0000 g de
4-aminoantipirina y completando los 100 mL de agua ultra se muestra en la figura

33.

0,250 =

u
0,225 4 \
0,175 4 /

0,150 =

=
N
=1
S
L

Absorbancia (u.a)

0,125 =

5 10 15 20
Cantidad de tartatro doble de sodio y potasio (g)

Figura 33. Variacion de la cantidad de tartrato doble de sodio y potasio.
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Se puede observar un incremento en la absorbancia a media que aumenta
la cantidad de tartrato doble de sodio y potasio, sin embargo a partir de 17,50 g de
tartrato doble de sodio y potasio la sefial disminuye. De acuerdo a ello se considera
conveniente utilizar una cantidad de tartrato doble de sodio y potasio de 17,50 g ya

gue con ella se obtiene la mayor lectura de absorbancia.

3.3.3. Variacion de la relacion de cloruro de amonio y amoniaco

Una vez determinada la cantidad apropiada de ferricianuro de potasio en
0,6000 g vy de tartrato doble de sodio y potasio en 17,50 g, para obtener una mayor
sensibilidad, se prepararon diferentes disoluciones reguladoras manteniendo las

cantidades relativas de cloruro de amonio y amoniaco para regular el pH en 10.

En la figura 34 se muestran los valores de absorbancia registrados a una
longitud de onda A= 510 nm, al inyectar 500 uL de disolucién de muestras de 1 mg.L
! de fenol, utilizando como reactivo color la disolucién preparada con 2,000 g de 4-

aminoantipirina completando un volumen de 100 mL con agua ultra pura.
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Figura 34. Variacidon de las cantidades relativas de cloruro de amonio y amoniaco en gramos (NH,CI/NH,):
1,66 (3,400 /2,0500); 1,81 (2,5000/1,3800,); 1,94 (2,2500/1,1600); 2,00 (2,000/1,0000); 2,55
(1,7000/0,6700) y 2,70(0,9000/0,3400).

Se puede observar claramente que a medida que las cantidad relativas de
cloruro amonio y amoniaco se incrementan la sensibilidad de la sefial disminuye
hasta la relacidn de 2,00 en la cual se observa la maxima respuesta. A partir de alli,
la sefial nuevamente disminuye hasta la relacién de 2,70. También se considera
importante mencionar que por debajo de la relacion de 2,00 el sistema no se
estabilizaba facilmente con mucho ruido en la linea de base, ademas de obstruccidn
de los tubos. Por tal motivo se considera apropiada la relacién 2,00 o sea utilizar
2,0000 g de cloruro de amonio y 1,0000 g de amoniaco.

Por lo expuesto anteriormente, las condiciones éptimas para preparar 100
mL de disolucién portadora son: 0,6000 g de ferricianuro de potasio, 17,50 g de
tartrato doble de sodio y potasio, 2,0000 g de cloruro de amoniaco y 1,0000 g de

amoniaco y completando el volumen con agua tri destilada.
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3.3.4. Variacion de la cantidad de 4-aminoantipirina

Para determinar las condiciones dptimas de la disolucién de reactivo color
se prepararon diferentes disoluciones con 0,5000; 1,0000; 1,5000; 1,7500; y 2,0000
g de 4-aminoantipirina completando los 100 mL con agua ultra pura, manteniendo
fijas las condiciones 6ptimas obtenidas para la disolucidn portadora. Los resultados

obtenidos se muestran en la figura 35.

Se observa un incremento en la absorbancia a media que aumenta la
cantidad de 4-aminoantipirina hasta los 1,7500 g, a partir de alli la absorbancia
comienza a disminuir. De acuerdo a ello se considera conveniente utilizar 1,750 g de
4-aminoantipirina al preparar 100 mL de disolucién de reactivo color, ya que con

ese valor se obtiene la lectura de absorbancia mas elevada.

0,19 4
0,18 1

0,17 4

0.16 /

05 1,0 15 2,0

Absobancia (u.a)

Cantidad de 4-aminoantipirina (g)

Figura 35. Variacion de Cantidad de 4-aminoantipirina en la disolucion de reactivo color.
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3.4. Optimizacion de parametros instrumentales FIA y del sistema

Los pardmetros FIA, quienes determinan el grado de dispersién del
sistema, se estudian tomando como base la preparacion de 100 mL de disolucién
portadora con: 0,6000 g de ferricianuro de potasio, 17,50 g de tartrato doble de
sodio y potasio, 2,0000 g de cloruro de amoniaco y 1,0000 g de amoniaco y
completando el volumen con agua tri destilada. Para la disolucién de reactivo color
se utilizo las condiciones éptimas anteriormente determinadas es decir 1,7500 g de
4-aminoantipirina para 100 mL de reactivo color preparado en todos los casos con

agua ultra pura.

Uno de los método factibles de utilizar para la optimizacion de los
pardmetros fisicos en un sistema FIA es el método Simplex de tamafio variable

sugerido por Nelder y Mead (Nelder, J. y Mead, R., 1965)

Este método consiste en mover una figura geométrica, cuyos vértices
corresponden a un conjunto de valores de los pardmetros elegidos para la
optimizacidén, en funcidn respuesta, con el objetivo de forzar a la figura a llegar a

una region de respuesta dptima.

El numero de vértices que posee la figura geométrica definida en un
simplex, es igual al numero de variables mas uno, y se requiere, para iniciar el
método, la realizacion de n+1 experimentos. A partir de este conjunto de
experimentos se determina la mejor (B), peor (W) o préxima a la mejor (N)

respuesta. Por reflexién de la peor respuesta (W) a través de un punto (P),
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centroide del simplex remanente, se genera una reflexion (R), cuya respuesta se

espera que sea mejor que la peor respuesta (W).

Del andlisis de este resultado surge el camino a seguir, ya que al comparar
el valor obtenido en el punto de reflexion (R) con los obtenidos para B, Ny W, surge
la posibilidad de expandir aun mas el sistema hasta un valor E, o contraer el vértice
a un valor Cg cercano al valor respuesta (R), o contraer el vértice a un valor Cy

cercano a la peor respuesta (W).

En la figura 36 se pueden visualizar los posibles movimientos de la figura

geométrica inicial de vértices B, Ny W, en un algoritmo simplex de tamafio variable.

6 —
E
54
N
4 - R
X Ce
5 34
o
> -P
24
c'l'
14 w B
T L L L T L L 1 T L L
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Valor X,

Figura 36. Posibles movimientos en un simplex de tamaiio variable.

A partir de un simplex inicial se aplican los calculos matematicos definidos
por el método, y de esta forma, se determinan las coordenadas del nuevo vértice, y

por lo tanto se definen las nuevas condiciones experimentales a aplicar.
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Posteriormente, de la aplicacién sucesiva de los diferentes simplex, se alcanza el

valor de maxima respuesta.

3.4.1. Aplicacion del método Simplex

Fijados previamente los pardametros quimicos a optimizar, se tomaron
como variables para la aplicacién del método simplex los siguientes parametros: el
volumen de inyeccidn, longitud del primer reactor BR1 y longitud del segundo
reactor BR2. En su aplicacién se tomdé como mejor respuesta aquella que produzca

el maximo de absorbancia medida a una longitud de onda de A =510 nm.

Para definir el simplex de partida se tomaron los valores de:

Volumen de inyeccion 250 Ly 125 uL
Longitud del reactor BR1 0,50my0,25m
Longitud del reactor BR2 0,50my0,25m

En la tabla 2 se presentan las variables que conforman los cuatro vértices

iniciales y las aborbancias obtenidas en cada caso.

Tabla 2. Variables y respuesta del simplex inicial.

Volumen BR1 BR2 Absorbancia
(uL) (cm) (cm) (u.a)
250 50 50 0,125
250 50 25 0,137
250 25 50 0,116
125 50 25 0,089
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La hoja de cdlculo con el desarrollo del algoritmo simplex queda

reflejada en el anexo A.1 que se adjunta a la presente tesis

En la tabla 3 se presentan las coordenadas de cada vértice y la absorbancia

obtenida como media de las tres mediciones realizadas.

Tabla 3. Coordenadas y absorbancia obtenida para cada vértice en el simplex de fenol.

Ne Vi BR1 BR2 Respuesta
Vértice (uL) (m) (m) (u.a)
1 250 50 25 0,137
2 250 50 50 0,125
3 250 25 50 0,116
4 125 50 50 0,090
5 200 65 40 0,140
6 170 75 40 0,117
7 200 60 30 0,176
8 210 65 30 0,180
9 210 65 20 0,175
10 200 60 35 0,186
11 210 65 30 0,170
12 220 70 30 0,217
13 240 75 30 0,234
14 220 70 30 0,245
15 230 75 30 0,234
16 240 80 30 0,254
17 250 80 30 0,245
18 260 80 30 0,264
19 250 80 30 0,245
20 240 80 30 0,256
21 230 80 30 0,243
22 245 80 30 0,256
23 235 80 30 0,239
24 242,5 80 30 0,255
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Para visualizar mejor los resultados, se representan los valores respuesta
obtenidos, expresados en unidades de absorbancia, en funcién del nimero de

vértices (figura 37).

0,28 4
0,26 4

0,24 4 { N

0,22 1 /

0,20 1 /
u
0,18 1 e NN
[ ]

0,16 4

Respuesta (u.a)

0,14 - n

012 \_\ / \

0,08 4

0 5 10 15 20 25
Vértice

Figura 37. Respuesta en funcion al nimero de vértice para fenol.

Se observa claramente que rdpidamente se alcanza el valor maximo de
respuesta, en el sistema planteado. Del andlisis de los resultados presentados en la
tabla 3 y la figura 37, surge que el primer vértice de maxima respuesta corresponde
al vértice 14, que corresponde a un volumen de inyeccion de 220 pL, BR1=0,70my
BR2 = 0,30 m, seguido por los vértices 16, 18, 20, 22 y 24, donde el volumen de
inyeccion varia entre 220 y 260 pL, el BC1 pasa de 0,70 a 0,80 m y BR2 se mantiene
en 0,30 m. Al incrementar la longitud de BR1 de 0,70 a 0,80 m se observé una mejor
sefial y mayor estabilidad en la linea de base, por esa razén se descartaron las

condiciones correspondientes al vértice 14.

Del andlisis de los resultados obtenidos en los otros vértices con maxima

respuesta, se observa que al utilizar un volumen de 260 puL (vértice 18) con igual
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longitud de BR1 y BR2, se obtuvo una mayor sensibilidad. Con las condiciones de los
vértices 16, 20 y 24 los valores de absorbancia son similares y levemente inferiores
a los del vértice 18, a pesar de la disminucidn de alrededor de 20 pL en el volumen

de inyeccién.

Se puede observar también que la sefial obtenida con las condiciones del
vértice 24 son similares a las obtenidas por los vértices 16 y 20, a pesar de la
minima diferencia en el volumen de inyecciéon donde el volumen de inyeccidn fue
de 240 pL para los dos primeros y 242, 5 plL para el ultimo. Los resultados difieren
levemente del obtenido con el vértice 18. Sin embargo las coordenadas del vértice
24 nos indican un leve incremento en el volumen de inyeccién con una sefial similar
a la obtenida por los vértices 16 y 20. Por tal motivo se descarta este incremento de

volumen

Como en los sistemas FIA es importante reducir la cantidad de reactivos, el
volumen de inyeccion y la velocidad de respuesta, se considera apropiado trabajar
con las coordenadas definidas para los vértices 16 y 20, es decir un volumen de
inyeccidon de 240 ul, longitud de primer reactor BR1 de 0,80 m y del segundo

reactor de 0,30 m.

De esta forma, para la determinacién de fenol por el método FIA propuesto
en este trabajo, se debe preparar, para 100 mL de disolucién portadora: 0,6000 g de
ferricianuro de potasio, 17,50 g de tartrato doble de sodio y potasio, 2,0000 g de
cloruro de amoniaco y 1,000 g de amoniaco y completando el volumen con agua tri
destilada. La disolucion de reactivo color se prepard con 1,75 g de 4-aminoantipirina

y se llevd a un volumen de 100 mL con agua tri destilada. Se utilizé un volumen de
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inyeccion de 240 uL, con longitud del primer reactor BR1 de 0,80 m y del segundo

reactor de 0,30 m.

3.5. CARACTERISTICAS ANALITICAS DEL METODO

3.5.1. Curva de calibrado y limite de deteccion

Una vez fijados los pardmetros del sistema FIA en los valores éptimos
anteriormente encontrados, se realizo la curva de calibrado. Para ello se prepararon
disoluciones muestra de diferente concentracion: 0,25 0,50; 1,00; 2,00; 4,00; 8,00;
16,00 y 32,00 mg.L'1 de fenol y, a partir de las mismas, se realizd la curva de
calibrado, cuyas absorbancias, medidas a una longitud de onda A = 510 nm, se

presentan en la tabla 4.

Tabla 4. Absorbancias obtenidas para las disoluciones de calibrado de fenol.

Concentracion Fenol Absorbancia
(mgL™) (u.a.)
0,10 0,0600 + 0,0006
0,25 0,0700 + 0,0006
0,50 0,078 + 0,0006
1,00 0,092 + 0,0000
2,00 0,116 + 0,0006
4,00 0,159 £ 0,0006
8,00 0,235 £ 0,0006
16,00 0,385 +0,0006
32,00 0,678 £ 0,0006
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La representacidon correspondiente a los picos obtenidos, recta de

calibrado y regresion lineal, se encuentran detallados en la figura 38 y tabla 5.

Tabla 5. Regresion Lineal para Fenoles totales

0,74 Equation y=a+b*x
0,6 - Value Standard Error
A Intercept 0,07474 0,00272
054 B Slope 0,01903 2,20679E-4
G Adj.R-Square  0,99893
=]
o 044 Number of Points 9
E Degrees of Freedom 7
2 03+ Residual Sum of Squares 3,11013E-4
2
< 0,24
0,1
OIO T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Concentracion de Fenoles totales mg.L':l
Figura 38. Curva de calibrado para fenoles totales.
El registro obtenido al realizar la curva de calibrado se presenta en el
Anexo A.2

A partir de esta regresidn se obtuvo el siguiente modelo matematico

y =(0,07474 + 0,00272) + (0,01903 *+ 0,00020) x

Al aplicar el método para la determinacion de fenoles, con los parametros
establecidos de acuerdo a las condiciones dptimas definidas, el intervalo de

linealidad resulta en el rango de 0,08 mg.L'1 a35 mg.L'l.

Para calcular el limite de deteccidn se tuvo en cuenta lo indicado por Miller
y Miller (Miller, J. y Miller, J., 2002) quienes a partir de los valores obtenidos del

analisis por regresidn lineal, aplican la siguiente ecuacion:
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y-yg=3sg (A)

Donde vyg se lo estima a partir de la ordenada al origen Ay a sg se lo

obtiene a partir del valor de s,/,=SD = desviacion estandar de la recta de ajuste.

Se aplica la ecuacion A, y se determina el valor de y.

Una vez obtenido y, se despeja de la ecuacién de la recta y= a+bx el valor

de x, la cual nos proporciona el limite de deteccién (LD).

El resultado obtenido en este caso es:

LD = 0.0490 + 0,0003 mg.L™ Fenol

3.5.2. Precision y reproducibilidad

Con las condiciones odptimas previamente establecidas, y el modelo
matematico encontrado, se realizd el calculo de precisidon y reproducibilidad del
método propuesto para la determinacidn de fenoles totales.

Asi se tuvo en cuenta que para realizar él calculo de precisién se debid
inyectar 10 veces la misma disolucién de muestra de concentracién 1 mg.L' de

fenol. A partir de esta informacion se calculé:

Media aritmética = 0,092 (u. a.) y 1,00.(mg.L"* Fenol)

Desviacion estandar = 0,00075 (u. a.) y 0,036 (mg.L™ Fenol)

% SD = Precision porcentual 0,81
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Para el cdlculo de la reproducibilidad se prepararon 10 disoluciones diferentes de

concentracién 1 mg.L™ Fenol. A partir de estos datos se calculé:

Media aritmética= 0,093 (u. a.)y 1.06 (mg.L'1 Fenol)

SD =5=0,00117 (u.a.)y 0,073 (mg.L'1 Fenol)

% de reproducibilidad = 1,26

3.6. VALIDACION DEL METODO

El método FIA para la determinacion de fenoles, una vez optimizado, se

validé determinando los fenoles totales en las aguas del CSM. Los resultados se

compararon con los obtenidos con un método estandar colorimétrico de la reaccidon

con 4-aminoantipirina y ferricianuro de potasio potasio. Los resultados obtenidos se

muestran en la tabla 6.

Tabla 6. Validacion del método.

Muestra Fenol método Estandar RSD Fenol método FIA propuesto RSD
(mg.L") (%) (mg.L") (%)

1 0,82+ 0,02 2,19 0,88+ 0,01 1,14

2 1,07 £ 0,02 2,16 1,09+0,01 0,92

3 1,68 +£ 0,02 1,43 1,64 £ 0,01 0,61

4 1,04 £ 0,02 1,92 1,02 +£0,01 0,98

5 0,93+0,02 2,15 0,93+0,01 1,07
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3.7. DETERMINACION DE FT EN EL CSM EN EL PERIODO ESTUDIADO

La Ley N° 42.051 de desechos peligrosos DR 831/93 para agua superficial
de uso recreativo, en su tabla 7, Anexo l, fija el nivel maximo de fenoles totales la
cantidad de 0,005 mg.L'l, mientras que la FDA indica que la concentracidn de fenol

para consumo humano no debe superar los 0,001 mg.L™.

En la figura 39 se representan los valores de fenoles totales
correspondientes a los tres periodos estudiados: periodo |, periodo Il y periodo lll:

a, b yc, respectivamente y las medias calculadas para cada muestra.

En el periodo | se observa un rango de 0,107 mg.L'' a 0,500 mg.L?,
mientras que en el segundo y tercero es de 0,137 mg.L'* a 0.677 mg.L™ y 0,015 mg.L’
132 0,383 mg.L?, respectivamente. Los valores mas elevados corresponden a los
meses de abril de 2015, 2016, 2017 y enero de 2017, donde la temperatura
ambiente es inferior a los otros meses estudiados, y como consecuencia podria
existir una menor evaporacién de FT, lo que estaria reflejado en el incremento de su

concentracion en las aguas del CSM.

Por otro lado, durante el mes de enero del periodo lll, se observan valores
mas elevados de FT, con respecto al periodo | y Il. Situacién que indicaria el
deterioro en la calidad del agua del CSM durante ese mes, que se ve reflejado

también por el elevado contenido de MO vy nitritos.

La concentracion de FT en los tres periodos estudiados supera

ampliamente el nivel maximo permitido de 0,005 mg.L™. Teniendo en cuenta que el
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CSM no presenta fuentes de origen antropogénicos de FT, su presencia se deberia

principalmente a la descomposicion de la materia organica.

Las medias calculadas para cada muestra presentan un comportamiento
similar en los tres periodos, con un leve incremento de sus valores en M;, M3, My,

Msy Mg, que corresponden a las zonas mas pobladas.
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Con objeto de completar el estudio de FT, se llevd a cabo un estudio mas
exhaustivo de la determinacion de estos compuestos en 5 puntos de muestreo en el
agua del Canal de San Martin realizadas durante dos afios. Se tomaron muestras en
verano, otofio y primavera (diciembre 2013; febrero 2014; abril 2014 y septiembre
2014), y se realizaron los analisis de 10 muestras de cada punto de muestreo en

cada mes.

Los resultados de todos los analisis fisico-quimico se presenta en el Anexo

A3.

Los resultados obtenidos fueron publicados en la revista Envirenmental
Pollution en 2018, con el titulo “Evaluation of total phenol pollution in water of San
Martin Canal from Santiago del Estero, Argentina”. (Environmental Pollution 236
(2018) 265-272). Se trata de una revista situada en el Q1 con un indice de impacto

de 5,552.
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Santiago del Estero is a province located in northwestern Argentina. The Dulce River is used for irrigation
through a vast network of channels and ditches, including the San Martin Canal (SMC), which crosses the
capital city of Santiago del Estero. This canal's water is used for drinking, as well as recreational use for
the general population. However, this river has been seriously polluted for several decades.

The present study focuses on the identification and the quantification of the water pollution levels of
total phenols in the SMC according to the seasonal periods. Water samples from various areas of the canal
in different months of the year, extending from December to September, were collected for analysis.
Additionally, the concentration of total dissolved solids (TDS), chlorides, sulphates, nitrites and organic
matter, as well as water hardness and alkalinity, were analysed in order to conduct a more complete
study of the contamination of this area. The results showed a worrying total phenol concentration that
exceeded the limit set by Argentine legislation for drinking water, as well as water for recreational use
(5 pg/L). The total phenol (TP) concentration was directly determined by a molecular absorption spec-
troscopy method based on a new flow injection analysis system (FIA). Under the selected experimental
conditions, the detection and quantification limits were 0.0490 and 0.1633 pug/mL, respectively. The
developed method provides a number of improvements related to the speed of analysis, the restricted
consumption of the reagents and sample volumes and the unnecessary sample treatment that contribute
to environmentally friendly analytical chemistry. The results showed that TP make a significant contri-
bution in the SMC pollution, especially during the months of April (400 + 110 ug/L) and September
(240 + 20 pg/L). A high sulphate concentration that was higher than the limit allowed by the legislation
was also found.

© 2018 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

province. The SMC crosses the city of Santiago del Estero (capital of
the province of Santiago del Estero) from north to south, passing

The Dulce River, the most important river in the Argentine
province of Santiago del Estero, begins in the Tucuman Province.
Derivation channels and ditches, including the San Martin Canal
(SMC), have been constructed to enable integral and permanent use
of the waters of the Rio Dulce, to overcome the limitations of sea-
sonal irrigation and the salinization of the soils and to add thou-
sands of hectares to the agriculturally productive area of the

* This paper has been recommended for acceptance by Dr. Harmon Sarah
Michele.
* Corresponding author. C/ Senda del Rey n° 9, 28040 Madrid, Spain.
E-mail address: rmgarcinuno@ccia.uned.es (R.M. Garcinuno).

https://doi.org/10.1016/j.envpol.2018.01.062
0269-7491/© 2018 Elsevier Ltd. All rights reserved.

through the urban agglomerate that forms the city of Santiago del
Estero. Consequently, the canal receives a high wastewater load
from these densely populated zones that affects the water quality
and could be associated with a wide range of diseases affecting the
inhabitants of the surrounding areas.

The San Martin Canal passes through urbanized areas and is
widely used for consumption. In certain cases, in hot weather, the
water of the SMC is also used for recreational activities. To the best
of our knowledge, there have been no studies that provide data and
information related to the quality and usability of the water of the
canal. There are no warnings for the residents regarding the use of
this water, particularly for children who use the canal water for
swimming.
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GLOBAL LOCATION OF WATER SAMPLES

Santiago del Estero
Province

e

San Martin Canal

Sites

Fig. 1. Geographic location of San Martin Canal in the city of Santiago del Estero belonging to the Santiago del Estero Province (Argentine). Geographic distribution of water sites in

the San Martin Canal.
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S
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NF HiC “NH, Potassium
fernicyanide

Colored 4-APP compound

Fig. 2. Flow injection system scheme for total phenols analysis. S: sample, CS: carrier
solution, CR: colourimetric reagent (4-aminoantipyrine in water), C1 and C2: first and
second reactors.

Growing attention has been directed at organic compounds,
such as total phenols, which were detected in the San Martin Canal
due to their different toxicity levels and cause a rather offensive
taste and odours. Generally, these types of compounds are present
in the atmosphere and usually come from natural sources as a
result of the decomposition of organic matter (4 per cent of the
total phenols) or anthropogenic activity (96 per cent of the total
phenols) (Cooper, 1996; Campos, 2009). Total phenols are released
by a large number of industries, such as oil refining, petrochemicals,
plastic and paper manufacturing, and steel industries, and due to
the use of insecticides containing toxic nitrophenols in agriculture

(Christophersen and Catdwell, 1996). Phenols occur frequently in a
wide range of natural waters and industrial wastes and their
analysis and control is of prime importance owing to their persis-
tence, toxicity and bioconcentration capacity not only in water but
also in soil, food, and terrestrial and marine animals (Steinberg,
1988; Liu et al., 2012). Most of the phenols released into the envi-
ronment go into water (73.3 per cent of the total phenols of
anthropogenic origin), 26.3 per cent remain in the air and
approximately 0.4 per cent stay in the soil and aquatic sediments
(Christophersen and Catdwell, 1996).

Various health organizations, such as the International Agency
for Research on Cancer (IARC), Environmental Protection Agency
(EPA) and Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR,
2008) have indicated that phenol carcinogenicity in humans
cannot be classified to date (Depetris et al., 2015). However, it has
been clearly demonstrated that these compounds show quick ab-
sorption by inhalation, skin contact and by ingestion and their
vapours may be corrosive on contact with eyes, skin and respiratory
tract, as well as affecting the digestive system. The EPA established
the maximum phenol concentration level of 0.006 ug/L over a
period to up 10 days, which does not cause adverse effects or
0.002 pg/L for lifetime exposure (ATSDR, 2008). The Argentine
environmental legislation concerning the total phenols (TP) con-
centration is more restrictive. The Ministry of Environment Sus-
tainable Development of the Nation, by the Regulatory Decree 831/
93 of Law 24051 (DR 831/93, 1993), established 1.0 pg/L as the TP
guiding level in fresh surface waters for the protection of aquatic
life and 5.0 ug/L in water for recreational use. Owing to the above-
mentioned legislation that regulates the maximum TP level
permissible in water, methods that enable strict control of the TP

0,28 - concentration are necessary. For these reasons, legislation has been
i - enacted nationally and internationally to control the maximum TP
| | . . .
. /'\/ \./ A/ levels permissible in water.
0,24 4 o ) LA | ) .
/ . There have been several published reports regarding the
A - methods for the determination of TP content in water. However,
) 0,20 most of the reported methods have high detection limits, and
E 1 _,-\_/'\. require high sample volumes and sample processing (Eisapour
% 0,16 4
-]
< 1 n " Table 2
0,12 4 \\ \. Results obtained for the total phenol determination of five samples by the standard
\ method and the proposed FIA method.
" Site  Phenol standard method RSD  Phenol proposed FIA method RSD
0,08 4 o o
— (ng/mL) (%) (ng/mlL) (%)
0 5 10 15 20 25 1 0.82 +0.02 2.19 0.88+0.01 1.14
. 2 1.07 +0.02 216 1.09+0.01 0.92
Vertice number 3 1.68 +0.02 143 1.64+0.01 0.61
Fig. 3. R . t functi £ th " ber for phenol duri 4 1.04 +0.02 192 1.02+0.01 0.98
ig. 3. Response improvement as a function of the vertex number for phenol during 5 0.93+0.02 215 0934001 1.07
Simplex search.
Table 1
Optimum conditions for the proposed FIA system.
Variable Optimum value
Carrier solution (CS) (g/L) Potassium ferrocyanide 6
Potassium sodium tartrate 175
Ammonium chloride 20
Ammonia 10
Colourimetric reagent (CR) (g/L) 4-aminoantipyridine 175
Flow rate (mL/min) Sample (S) 1.60
Carrier solution (CS) 1.20
Colourimetric reagent (CR) 0.32
Injection volume (uL) 240
Reaction coil length (m) Reaction coil with CS (C1) 0.8

Reaction coil with RS (C2) 0.3
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Table 3

Means and standard deviation values for physical and chemical parameters analysed in the SMC water samples for five sites in the different seasonal periods studied.
Parameters Site 1% Site 2%

Dec Feb Apr Sept Dec Feb Apr Sept

Room Temp (°C) 35.0+05 42.0+0.5 27.0+0.5 28.0+0.5 36.8+0.5 355+0.5 28.0+0.5 29.0+0.5
Water Temp (°C) 30.0+0.5 32.0+0.5 21.0+0.5 23.0+0.5 43+0.5 26.5+0.5 22.0+0.5 23.0+0.5
pH 8.38+0.01 7.92 +0.01 7.64+0.01 7.71+0.01 8.50+0.01 7.90 +0.01 7.54+0.01 7.80+0.01
TDS (pg/mL) 3335+104 221.5+12.7 232.0+11.0 270.5+11.9 322.0+124 221.5+12.7 226.5+14.3 265.0+14.1
chlorides (pug/mL) 59.00 + 3.80 59.64 +4.20 55.38+3.20 46.15+2.90 57.5+3.70 59.64 +3.30 53.96 +4.8 43.15+2.90
Hardness (pg/mL) 180+ 15 125+ 11 115+ 10 140+ 13 160+ 13 100+ 10 115+ 11 110+ 10
Alkalinity (pg/mL) 360+15 360+ 13 220+12 280+13 400+ 16 360+ 13 220+ 11 320+12
Sulphates (pg/mL) 1344 +9.5 158.4+10.8 165.6 +12.1 1728 +12.5 1248 +9.2 168 +13.4 206.4+14.8 168.0 + 14.0
Nitrites (ug/mL) 0.070 +0.005 0.110 +0.007 0.040 + 0.003 0.020 + 0.003 0.050 + 0.004 0.170 + 0.009 0.060 + 0.005 0.020 + 0.004
OM (pg/mL) 5.26 +0.08 4.40 +0.06 5.36 +0.05 3.92+0.04 5.18 +0.07 528 +0.07 6.08 +0.08 3.80+0.05
TP (ug/mL) 0.160 + 0.002 ND” 0.230 + 0.003 0.240 + 0.004 0.210 +0.003 0.130 + 0.001 0.500 + 0.007 0.260 + 0.003

2 Average of 10 samples of each month + standard deviation.
b ND: Not Detected.

et al.,, 2012; Lavilla et al., 2012; Sousa and Trancoso, 2009). Dollato
et al. have developed an online method using a low sample volume,
but this method exhibits a high limit of detection (LOD) (Dolatto
et al,, 2012). To date, there has been no continuous monitoring of
the possible contamination of the water of the canal by TP com-
pounds, nor is it known how this pollution can vary according to
the seasons.

The aim of this work is to identify and determine the patterns of
water pollution due to TP in different areas of the San Martin Canal
and for different seasonal periods, which can affect the human
health of a significant population group in the city of Santiago del
Estero such that the relevant authorities can take protective mea-
sures against the pollution according to the stablished law. In this
study, the determination of nitrites was carried out by a simple
spectrophotometric method, previously developed by our research
group (Lépez Pasquali et al., 2007). Physical and chemical param-
eters were determined by established reference methods. In addi-
tion, to address the most important problem related to phenols
contamination, we proposed a new, simple and environmentally
friendly spectrophotometric method based on a flow injection
analysis system for the determination of total phenols (TP) in the
water samples of the San Martin Canal. The developed method does
not need prior sample treatment, is faster than the method re-
ported in the literature, and consumes less sample volume than
other standard methods. This method is a low-cost approach and
could be used in environmental laboratories that cannot use
expensive instrumentation.

2. Materials and methods
2.1. Sample collection

To evaluate the potential pollution of the San Martin Canal
(SMCQ), this study analysed a total of 200 real water samples from
this canal along the complete route of the river through the City
Santiago del Estero (Fig. 1). Water was sampled at 5 points of in-
terest located in various sites along the San Martin Canal, with 10
samples being taken at each point to be analysed. The samples
collected at point 1 are obtained from the origin of the San Martin
Canal from the Rio Dulce. Samples of points 2, 3 and 4 correspond
to the more urbanized areas in the centre of the city, while the
samples of point 5 were taken at the end of the San Martin Canal in
the area with a lower population density in the capital. In addition,
the sampling was performed during different seasons such as
summer, autumn and spring. The samples were analysed within
24—48 h of collection.

The collection of the samples at the five points was carried out

following the Standard UNE-EN 25667-2 (Norma UNE-EN
25667—2, 1995). In this study, topaz glass bottles, previously
washed and dried at 60 °C in an oven, were used as total phenols
containers. Plastic bottles were also employed as containers to
store the samples and to analyse other parameters.

2.2. Chemicals

All chemicals used in this work were analytical grade and were
supplied by Biopack (Buenos Aires, Argentina. Powered by Clarity
S.A). The solutions were prepared using ultra-pure deionized water
obtained using a GT Lab water purification system (Rosario,
Argentina), which resulted in the water resistivity of at least 18 MQ/
cm.

For TP analysis, the stock standard solution of phenol at 1000 pg/
mL was prepared by dissolving the adequate amount of phenol in
water and storing at 4 °C until use. To prepare the calibration curve,
working standard solutions at adequate concentration in the range
between 0.10 and 32 pg/mL were prepared daily by appropriate
dilution of the mentioned solution with deionized water.

Carrier solution (CS) was prepared by mixing 1.0 g potassium
ferricyanide, 20 g of potassium sodium tartrate tetrahydrate, 3.4 g
ammonium chloride and 2.05 g ammonium hydroxide in a volume
of 100 mL of water, and adjusting the pH to 10. A colourimetric
reagent solution (CR) of 4-aminoantipyrine (4-AAP) at 2% (w/v) was
prepared adding 0.5 g to 25 mL water.

2.3. Analytical procedures

2.3.1. Flow injection system

A schematic diagram of the flow injection system (FIA) used for
on-line total phenols determination is shown in Fig. 2. The phenolic
compounds can react with 4-aminoantipyrine (4-AAP) at basic pH
in the presence of potassium ferricyanide, giving rise to the for-
mation in several seconds of a coloured antipyrin compound
(Fig. 2), which can be determined by spectrophotometry at 510 nm.
The procedure was as follows: a Gibson Minipuls 3 peristaltic pump
was used to drive all solutions through the system to the detector.
The sample solution (S) was injected from a Rheodyne 5020 in-
jection valve (six-way) into the carrier solution (CS) and mixed in
the first reaction coil (C1). The colourimetric reagent (CR) was
pumped from a different pump channel and mixed with the sample
in the second reaction coil (C2). Next, the developed colour was
measured in the flow cell in the spectrophotometer Spectrum SP
2000 UV. Teflon pieces and tubing (0.8 mm i.d) were used as
connectors.
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Site 3% Site 4° Site 5%
Dec Feb Apr Sept Dec Feb Apr Sept Dec Feb Apr Sept
45.0 +0.5 36.0+0.5 28.0+0.5 29.0+0.5 35.0+0.5 36.0+05 28.0+0.5 29.0+0.5 35.0+0.5 36.0+0.5 28.0+0.5 29.0+0.5
355+0.5 26.0+0.5 22.0+0.5 24.0+0.5 45.0+0.5 27.0+0.5 22.0+0.5 240+0.5 455+0.5 27.0+0.5 22.0+05 24.0+0.5
8.50+0.01 8.10+0.01 7.51+0.01 7.73 £0.01 8.24+0.01 7.80+£0.01 7.58 £0.01 7.78 £0.01 8.38+£0.01 7.80+0.01 7.55+0.01 7.82+0.01
296.0+15.0 2135+11.8 229.0+13.9 268.0+16.6 341.5+228 2195+13.2 228.0+129 2655+17.1 319.0+150 217.0+13.6 224.0+144 270.0+20.3
58.2+3.70 59.64+3.60 5396+3.10 47.57+2.10 58.2+4.00 58.22+4.30 5538+3.70 4544+220 58.2+4.10 58.2+4.30 56.8 +3.70 46.86 +2.80
160 + 14 100+ 11 100+ 10 130+12 160+ 14 100+ 11 120+ 11 130+12 160+ 14 100+ 10 120+12 120+ 12
400 + 14 360+13 240+ 11 320+13 360+ 14 36015 240+ 12 280+ 14 32013 300+ 15 240+ 14 280+13
120.0+9.1 168.0+13.7 216.0+140 153.6+122 129.6+10.1 1656+12.8 168.0+13.5 163.2+119 1344+104 1632+11.5 160.8+9.8 139.0+£9.5
0.050 + 0.004 0.160+0.006 0.050+0.005 0.020 +0.003 0.040 +0.003 0.160 +0.006 0.060+0.005 0.060 +0.004 0.040 +0.003 0.040 +0.002 0.060+0.006 0.090 +0.008
5.76 +0.08 4.96 + 0.06 5.76 +£0.07 3.64+0.04 4.78 +0.06 4.88 +0.07 5.68 +0.08 3.92+0.05 3.61+0.07 3.61+0.06 5.52+0.08 4.00 +0.06

0.280+0.005 0.060+0.001 0.560 +0.007 0.250+0.004 0.210+0.003 ND"

0.440+0.005 0.240+0.004 0.170+0.001 ND° 0.310+0.003 0.210+0.003

2.3.2. Total phenol determination

All collected samples were filtered prior to the analysis. A vol-
ume of 240 pL of different samples (S) was injected into the carrier
solution (CS) at the flow rate of 1.20 mL/min, and the colourimetric
reagent (CR) was pumped at the rate of 0.32 mL/min. After the
reaction in both coils, the coloured complex passed to the flow cell
for the measurements of the spectrophotometric signal at 510 nm.
The sample concentration was extrapolated from the calibration
graph (0.1-32 ug/mL of phenol) using the same procedure. To avoid
the biochemical oxidation of phenolic compounds, the samples
were analysed within 4 h of collection.

2.3.3. Other parameter determination

Different possible pollutants that could affect the water quality
characteristics of the San Martin Canal such as total dissolved solids
(TDS), chlorides, sulphates, alkalinity and hardness were analysed
by standard methods (APHA, AWWA, WEF, 2012).

The pH measurements were performed using a magnetic stirrer
model 78 HW-1 and an OAKTON Ion 510 series pH metre. A Franklin
thermometer (Industrial Argentine) was used for room and water
temperature measurements.

The determination of nitrites was carried out by a spectropho-
tometric flow injection analysis method (Loépez Pasquali et al.,
2007). The organic matter content of the water samples was ana-
lysed by the permanganate oxidation process (Panreac Quimica,
2000), which is eco-friendly and has gained importance in green
chemistry.

2.4. Validation method

The proposed method was validated for the detection and
quantification limits, linearity and precision under the optimum
conditions for spiking water samples. The calibration curve was
plotted in the range of 0.1—-32 pg/mL using the data in triplicate. The
detection and quantification limits were calculated by the UPAC
method. Precision was estimated from the relative standards of five
successive injections of the samples containing phenols at three
different concentrations. The developed FIA method was also
validated by the comparison with the standard manual method
(APHA, AWWA, WEF, 2012). For this purpose, the t-test was applied.

2.5. Data analysis

The optimizations of the physical and chemical parameters of
the FIA system were carried out by the univariate statistical method
(Reis et al., 1994) and the variable-size Simplex method (Nelder and
Mead, 1965). For these optimizations, all measurements were per-
formed in triplicate.

All analytical determinations of the study (e.g., TP, OM, TDS,
chlorides, sulphates, and nitrates) were performed by taking 10
canal water samples at each sampling point and in different sea-
sons of the year.

All analyses were performed on the day of the sampling and
within 4 h of samples collection.

3. Results and discussion
3.1. Optimization method for total phenol determination

To identify the best conditions to for the determination of the TP
contamination by the proposed FIA method, the physical and
chemical parameters affecting the operation procedure were opti-
mized. The influence of the differences in the concentrations of the
components of the carrier solution was studied. The composition of
the carrier solution was optimized by varying the amounts of
ferricyanide (5—10g), potassium sodium tartrate tetrahydrate
(50—200¢g/L) and ammonium chloride and ammonium hydroxide
(5—15g/L). The maximum analytical signal is reached for 6 g/L of
potassium ferricyanide, 175 g/L of potassium sodium tartrate tet-
rahydrate, 20 g/L of ammonium chloride and 10 g/L ammonium
hydroxide. The effect of the colourimetric reagent (4-AAP) con-
centration was evaluated by varying the concentration of 4-AAP
from 5 to 20 g/L. The obtained results indicate that the highest
analytical response was observed for 4-AAP at the concentration of
175 g/L.

Physical variables, such as the flow rate of each reactant in the
flow system, were optimized by the univariate method in the range
from 0.5 to 3 mL/min. As a compromise between the measurement
time and sensitivity, the flow rates of 1.60, 1.20 and 0.32 mL/min
were chosen for the water sample (S), carrier solution (CS) and
colourimetric reagent (CR), respectively. Other physical parameters
such as the sample injection volume and lengths of the reaction
coils 1 (volume 402 pL) and 2 (volume 151 puL) were optimized
using the variable-size simplex method at A=510nm when a
phenol solution of 1.0 ug/mL was injected. Fig. 3 represents the
response values plotted against each vertex obtained by applying
the Simplex method. Initially, the response values were low and
fluctuated considerably until a much lower variation was achieved
with higher values allowing the optimum conditions to be defined.
The optimal response was obtained for vertices 16 and 20, the co-
ordinates of which correspond to the injection volume of 240 uL,
and the lengths of reaction coils 1 and 2 of 0.80 and 0.30m,
respectively. Table 1 presents the optimum values found for the
proposed FIA system. Under the optimized conditions, the sam-
pling speed of 70 samples per hour was obtained.
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3.2. Validation method

The analytical performance of the system was evaluated in
terms of the detection and quantification limits, linear range and
precision. To establish the linearity range of the proposed method,
the calibration curve between 0.1 and 32 ug/mL was evaluated,
obtaining the linearity range of 0.08—35 pg/mL with the limit of
detection (LOD) of 0.049 pg/mL and the limit of quantification
(LOQ) of 0.163 pg/mL. Precision was calculated at three different
concentrations (0.5, 15 and 30ug/mL) in terms of the relative
standard deviation values, and the obtained values were in the
range of 0.81%—1.26%. To calculate the limit of detection, the Miller
equation: Limit of detection =yg + 3Sg (Miller and Miller, 2000)
was used based on the values obtained from the linear regression
analysis, calculated as recommended by the IUPAC (LOD = 3Sg/m,
where m is the slope of the calibration graph).

The influence of different interfering substances (NaCl, NO3,
503~ NO3, Fe (total), AB* and Cu®*) was studied by adding variable
amounts of these compounds to the solutions with phenol con-
centration of 1 pg/mL. No analytical signal variation was observed
using NaCl 4000 pg/mL, NO3 720 pug/mL, NO5> 1.60 pg/mL, SO5~
1600 pg/mL, Fe 4.80 pg/mL, AP* 1.60 pg/mL and Cu?* 8 ng/mL, as
maximum concentrations. These results indicate that there is no
interference of these substances when determining the TP content
by the proposed method at the TP concentration of 1 pg/L.

To validate the results obtained by the proposed FIA method,
five SMC samples were simultaneously analysed by the standard
manual method (APHA, AWWA, WEF, 2012). The t-test was applied,
obtaining experimental values lower than the critical value. As
shown in Table 2, no significant differences between the standard
method and the proposed FIA method were found working at the
significance level of approximately 50% (p =.49), indicating the
validity of the method for the determination of the TP content in
the water samples from the SMC.

3.3. Total phenol and pollutant content in waters of SMC

The optimized and validated FIA method was used to determine
the total phenols in the water of SMC. In addition, different physical
and chemical parameters such as pH, temperature, alkalinity,
hardness, organic matter content (OM), total dissolved solids (TDS),
chloride, nitrates and sulphates in channel waters were also
determined. Table 3 presents the values for all physical and
chemical parameters obtained using ten samples at the five sam-
pling points, taken over 4 months in different seasons.

CA. Acosta et al. / Environmental Pollution 236 (2018) 265—272

Ambient and water temperatures were consistent with the
seasons of the year. According to the alkalinity values found in the
samples, the pH remained in the range of 8.50 to 7.51, (Fig. 4). TDS
content shows the highest value in December, decreases in
February and April, and increases slightly in September. The results
of the evaluation of TDS, chloride, sulphate and nitrite contents are
shown in Fig. 5. The values obtained for chloride are similar in all
samples, with a slight increase during February but are far from the
limit allowed by the current legislation in water (350 ug/mL ac-
cording to the legislation (C.A.A., 2013)). A similar situation is
observed for hardness and alkalinity, where the highest values are
found in February.

Sulphates are present in concentrations not exceeding 207 pg/
mL, below the limit of 400 pg/mL fixed for water by legislation
(C.A.A., 2013). Only in February a contamination with nitrites is
observed, which coincides with the high temperatures and the
intensive use of the canal for recreation.

All analysed samples showed quite high OM values. The values
vary in the 4.0—6.0 pg/mL range, indicating that the water quality is
poor. The presence of the OM could increase the values of TP pre-
sent in the water as shown in Fig. 6. The amounts of TP and OM are
related because total phenols are generated by the degradation of
the organic matter and phenolic acids result from the breakdown of
humic acids.

The concentrations obtained for TP are plotted in Fig. 6 for each
site and month of sampling. The behaviour of the TP content is
similar to the behaviour of the OM content for all samples at
different months, with the highest values being in April, and the
minimum values being in February. This behaviour could be related
to the ambient and water temperatures, because in February the
temperature is higher, implying a greater evaporation of the phe-
nols present in the water, whereas in April the evaporation would
be lower. Likewise, it can be seen that samples 2, 3 and 4 present
the highest TP contents, probably owing to their proximity to the
areas with higher population density.

All values obtained far exceed the limits of 1 and 5 pg/L set for TP
by Regulatory Decree 831/93 of Law 24051 (DR 831/93, 1993) for
fresh surface water and water for recreational use, respectively. This
clearly indicates a serious contamination of the waters of the San
Martin Canal by phenols.

4. Conclusions

A complete study investigated the organic pollution and the
seasonal variability of physical and chemical parameters affecting
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Fig. 4. pH and alkalinity values found in SMC during the entire period studied.
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Fig. 5. Total dissolved solids (TDS), chloride, sulphate and nitrite contents measured in water samples of SMC according to the seasonal periods studied.
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Fig. 6. Total phenol (TP) and organic material (OM) contents measured in water samples of SMC according to the seasonal periods studied.

the different areas of the San Martin Canal. A novel, simple and
reliable colourimetric FIA method for the determination of total
phenols content in water samples from the San Martin Canal was
proposed. This methodology allows the TP monitoring using small-
volume samples (240 puL) without the interferences by other species
that can be present in the water, shows a high sampling frequency
(70 samples/hour) and does not require a prior sample extraction
stage. The proposed method could be considered a low-cost
approach and provides a high-throughput alternative when so-
phisticated instrumentation is not available.

Based on the obtained results, it can be concluded that certain
physical and chemical parameters related to the water quality of
the SMC do not comply with the limits allowed by the current
legislation for water consumption and recreation.

The presence of organic matter and phenols in canal waters
observed in the four periods analysed implies that this water is not
appropriate for consumption or recreation. The results showed

average total phenol concentration in water is higher in April and
September and in the higher population density areas. We high-
light that the Canal contamination due to these compounds
exceeded the limit set by the legislation (5 ug/LTP) in all cases. The
presented results invite particular attention to the organic matter
and total phenol content contamination of San Martin Canal water
on its way through the city of Santiago del Estero that can nega-
tively impact the surrounding environment and the health of the
population, especially the elderly and children who use this water
for recreation and swimming. This study also enabled us to estab-
lish a conceptual pollution scheme that may facilitate better
contamination management by government authorities through
the identification of the area and the seasonal period when the risk
of canal is maximal, allowing a sampling design or providing
attention to water treatment.

The conclusions obtained in this work have led to an important
discussion. The discussion has spread all over the country to the
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point that the government is aware of the need to take corrective
measures for the worrying pollution situation of the Dulce River. In
fact, government authorities have urged Tucuman industry to treat
their effluents before disposing of them into the rivers.
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4. ANALISIS MICROBIOLOGICO

4.1. PARAMETROS MICROBIOLOGICOS EN EL AGUA

En el mundo hay millones de bacterias y estamos continuamente rodeados
de ellas. Las hay patdgenas, inocuas y también beneficiosas para nosotros y gracias
a su estudio, se han llevado a cabo investigaciones en las cuales se ha descubierto la

importancia que poseen en el campo del agua.

Las bacterias tienen en el agua una via perfecta de transmisién y, por lo

tanto, se han utilizado como indicadores ideales de contaminacion.

La OMS establece una tolerancia cero de bacterias en el agua.

Las enfermedades relacionadas con la contaminacién del agua de consumo
tienen una gran repercusién en la salud de las personas, por lo que las medidas
destinadas a mejorar la calidad del agua de consumo proporcionan beneficios

significativos para la salud.

En este apartado se ha realizado el andlisis microbioldgico de algunos
parametros indicadores de la calidad de las aguas. A continuacién se presenta la
evolucidn de Coliformes totales, Escherichia coli (E. coli) y Pseudomonas aeruginosa
durante el periodo |, Il y lll respectivamente, del CSM. Una vez tomada la muestra,
el agua se guardd en envases de polietileno esterilizado con oxido de etileno, con
cierre hermético en bolsa individual para analisis bacteriolégico. Se mantuvieron
refrigeradas (52C) hasta el momento de su uso. Con esto se consigue evitar el

crecimiento de los microorganismos y evitar resultados incorrectos. Como la
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analitica se llevd a cabo en el laboratorio de la Universidad Nacional de Santiago del
Estero, las botellas fueron guardadas en pequefias neveras portatiles durante su
transporte desde cada uno de los puntos de toma de muestra del CSM hasta la

Universidad.

4.1.1 Coliformes totales

Las bacterias del grupo coliformes se encuentran en el intestino, en las
heces humanas y en las de animales de sangre caliente. Los coliformes totales
incluyen una amplia variedad de bacilos aerobios y anaerobios facultativos,
Gramnegativa y no esporulantes capaces de proliferar en presencia de
concentraciones relativamente altas de sales biliares fermentando la lactosa vy
produciendo 4cido o aldehido en 24 hs. a 35 - 37 °C. Pertenecen a este grupo los
siguientes géneros: Escherichia, Citrobacter, Enterobacter y Klebsiella, que son
bacterias Gramnegativas termotolerantes capaces de fermentar la lactosa a

temperaturas mas altas.

Como se ha mencionado en la introduccién, las bacterias coliformes se han
utilizado desde hace mucho tiempo como indicadores ideales de contaminacién
fecal. Su presencia se interpreta como una indicacién de que los organismos
patdgenos pueden estar presentes y su ausencia indica que el agua se halla exenta
de organismos productores de enfermedades, (Guias para la calidad del agua

potable, OMS, 2006).
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La deteccidon de bacterias del grupo coliformes es uno de los analisis mas
utilizados, pues aparte de su facilidad de cultivo, la presencia de coliformes fecales
nos indica una correlacion directa con contaminacion fecal. En este trabajo se ha
determinado el contenido de coliformes, en unidades de coliformes totales por 100
mL (UFC.100 mL™) siguiendo el procedimiento explicado en el apartado 2.3 del

capitulo anterior.

En la figura 40 se representa la presencia de Coliformes totales en los tres
periodos analizados: periodo | (a), periodo Il (b) y periodo Il (c) y las medias de 6

valores calculadas para cada muestra.

Se puede observar para el periodo |, que los coliformes se encuentran en
un intervalo que varia de 1.200 UFC.100 mL™* a 235.000 UFC.100 mL", para el
periodo Il, de 1.667 UFC.100 mL " a 157.000 UFC.100 mL™ y de 4.425 UFC.100 mL*

a 175.000 UFC.100 mL™, para el periodo III.

La menor cantidad de Coliformes totales se aprecia en los meses de
septiembre de 2014, 2015 y 2016 y abril de 2015, 2016 y 2017. En el primer mes se
inicia la toma de muestra de cada periodo, con el canal limpio y reparado. Mientras
gue en el mes de abril el CSM se abastece nuevamente de agua después de dos

meses de interrupcién por abundantes precipitaciones.

El comportamiento resultd ser variable en todos los periodos, con un
descenso de los valores desde M1 a Ms, se incrementa el valor en M, y desde alli los
valores disminuyen hasta la My, con excepcién del mes de enero de 2015, 2016 y
2017. Todas las muestras analizadas superan enormemente el limite maximo

permitido para agua de consumo segun el CAA (Coliformes totales: igual o menor de
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3 en 100 ml), asi como los valores guia dados por la OMS que establecen su limite

en cero unidades formadoras de colonias/100 mL (0 UFC.100 mL™).

En definitiva, se encontraron valores del contenido de coliformes fecales
tan altos, durante todas las pocas analizadas, que no se deberia permitir el uso del

Canal San Martin para actividades recreativas.
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4.1.2 Escherichia coli

E. coli es la abreviatura de Escherichia coli. Es una bacteria Gramnegativa
con forma de bacilo que se encuentra en el tracto gastrointestinal de humanos y
animales de sangre caliente. Es la bacteria anaerobia facultativa comensal mas
abundante de la microbiota. E. coli es un tipo de bacteria que vive en el intestino y
la mayoria de las E. coli son inofensiva, sin embargo, se pueden adquirir infecciones

al consumir alimentos o agua que contienen la bacteria.

La determinacion de E. coli en el agua del CSM se ha realizado siguiendo

el procedimiento descrito en el apartado 2.3 del capitulo anterior de esta memoria.

La figura 41 muestra los valores obtenidos de E. coli para los tres
periodos: periodo | (a), periodo Il (b) y periodo Il (c) y las medias calculadas para

cada muestra.

Se observa similitud a lo planteado para Coliformes totales. El rango del
Periodo | es de 550 UFC.100 mL™ a 131.200 UFC.100 mL", mientras que para el
periodo Il y Il son de 333 UFC.100 mL™ a 158.000 UFC.100 mL™ y 2.159 UFC.100 mL
1 2 159.310 UFC.100 mL™?, respectivamente. Todas las muestras superan el valor

maximo permitido por el CAA de E. coli (ausencia en 100 ml).

En la zona de la muestra M4, donde surge la nueva urbanizacién, se
observé una gran cantidad de nifios banandose en aguas del canal, asi mismo M,

corresponde a la zona de mayor poblacién circundante.

Los valores de Coliformes totales y E. coli resultaron los mas elevados

especialmente en los meses de enero de 2015, 2016 y 2017.
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Todas las muestras analizadas superan el limite maximo permitido para
agua de consumo, por lo que los resultados obtenidos dan idea de la calidad de
agua del CSM, ya que estos organismos indican contaminacién microbiana por
presencia de Coliformes totales y E. coli, que tendria su origen en los animales
sueltos, uso intensivo del canal con fines recreativos y aguas negras (materia fecal

reciente).

135



7

RESULTADOS Y DISCUSION

Carina Andrea Acosta

‘eJ3sanwi eped esed sepejnajed seipaw A ||| opoliad (9) ‘|| opoisad (q) ‘| opoliad (e) ‘sesysanwi SA 1]0d *3 9p salojeA “T{ eansi4

RJSaN|A 3p oz

VIQIN—4—
(110t ¢~
L1-303 —p—
91-0p —A—
97-A0U —y—
9[-0 —@—
91-dos

000004

00009}

~000002
(@

10373

.I:_'I'-"-'I OO0T "DdnN

eisany ap N
0

VIGIN—4—
9108 ¢~
91-3U8 —p—
ST —A—
GT-M0U—y—
§[00—@—
§l-dos

1033

(g

00005

- 000007

00007

- 000002

I—1w ooT "O4dN

eASNN 3P N
0
. o

- 00005
- 000001

VIGIN—§-

§T-Ie ¢~

G138 —)— - 000057

719D —A—

bT-A0U —p—

§1-90 —@—

1-03 - 000007

1033

(e

qw OOT "OdN

-

136



Carina Andrea Acosta RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.3. Pseudomonas aureginosa.

El siguiente apartado hace referencia a la presencia de Pseudomonas
aeruginosa, que es un bacilo Gramnegativo aerobio con un flagelo polar, que
pertenecen a la familia de Pseudomonadaceae. Su presencia es comun en suelos y
1

también en agua naturales como lagos y rios en concentraciones desde 10. 100 mL

hasta > 1000/ 100 mL, sin embargo, no es frecuente en agua potable.

En la figura 42 se ilustra el comportamiento de Pseudomonas aeruginosa
en los tres periodos estudiados, periodo | (a), periodo Il (b) y periodo Il (c) y las

medias calculadas para cada muestra.

El intervalo obtenido para Pseudomonas aeruginosa en el periodo | es de O
UFC.100 mL™* a 377 UFC.100 mL* U, para el periodo Il y el periodo Ill es de 15

UFC.100 mL™ a 380 UFC.100 mL™ y 0 a 750 UFC.100 mL™, respectivamente.

De los resultados surge un comportamiento similar en los tres periodos,
con un leve incremento de sus valores desde M; a My, lo que seria coherente con el
hecho de que al finalizar el recorrido por la ciudad, las ultimas muestras
corresponden a zonas menos pobladas, con mayor presencia de animales y por

consiguiente un mayor contenido de heces.

Se observa en los meses de septiembre y octubre los valores mas bajos, lo
cual concuerda con los meses en los cuales el agua del CSM se renueva, y a partir de
esos meses su cantidad va aumentando. Los valores medios presentan un

comportamiento similar.
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En los tres periodos estudiados, los resultados obtenidos indican que las
muestras analizadas superan el limite fijado para agua de consumo por el CAA
(Pseudomonas aeruginosa: ausencia en 100 ml), excepto en el mes de septiembre y

octubre del afio 2014 y septiembre de 2015.

Los resultados de los andlisis microbiolégicos para Coliformes totales, E. coli

y Pseudomonas aureginosa se presenta en el Anexo A.4.
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De los estudios microbioldgicos se deduce que el Canal San Martin, en
todos los puntos a lo largo de su recorrido por la ciudad Capital de Santiago del
Estero, presenta una elevada contaminacién hidribiolégica. Esta contaminacién
supera con mucho los valores permitidos por la legislacion, por lo que el CSM no

deberia ser utilizado por la poblacion para usos recreativos.

Los resultados obtenidos han dado lugar a una publicacién que ha sido
enviada a la revista Envirenmental International en 2018, con el titulo “Assessment
of San Martin Canal water microbiological contamination in Santiago del Estero
province of Argentine Republic”. (Environmental International - enviado). Se trata

de una revista situada en el Q1 con un indice de impacto de 7,088.
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CONTAMINATION IN SANTIAGO DEL ESTERO PROVINCE OF

ARGENTINE REPUBLIC

C.A. Acosta®, C.E. Ldpez Pasquali®, P. Fernandez Hernando®, G. Paniaguab, R. M.
Garcinufio”

Laboratorio de Quimica Analitica, Facultad de Agronomia y Agroindustrias,
Universidad Nacional de Santiago del Estero, Santiago del Estero, Argentina
"Departamento de Ciencias Analiticas, Facultad de Ciencias, Universidad Nacional

de Educacion a Distancia, Madrid, Spain

Abstract

The San Martin Canal (SMC) crosses the urban are belonging to the Capital City of
Santiago del Estero (Argentina) from north to south. This is an open-air canal which
receives rainwater and waste from the areas where it flows. The Canal passes
through different densely populated areas and consequently, the discharge of sewage
waters from the industry, animals or human activity affected the water quality which
causes pollution problems of the Canal with the consequent risk to human health.
This study is focused on the research of the microbiological quality water of the
SMC for consumption human, particularly during the warner months. The
microbiological indicators such as faecal coliforms, gram-negative (Escherichia coli
or Pseudomonas aeruginosa) bacteria values were analysed in order to stablished the
microbiological contamination. The analytical results showed high values of the

biological parameters studied for all water samples analysed, being in many cases



considerably above to the maximum permissible levels established by Argentine

legislation.

Keywords: Total coliforms; E. coli; Pseudomonas aeruginosa; San Martin Canal water;

Human consumption; Health risks

1. Introduction

Santiago del Estero (SDE) is a province located in the Northwest of Argentine. It has a
population of 277.312 habitants which means a population density of 131.1 inhabitants
per square kilometer (CENSUS 2010). Dulce River is one of the most important water
channels in the province of SDE, which is born in the province of Tucuman and crosses
from the northwest to the southeast of this province, and where the San Martin Canal is

born (Figure 1).

In the last decades, the waters of SDE region have suffered a quality loss which
is related to the increase of population, associated with the absence of urban planning
and water treatment policies. The CSM crosses the city of Santiago del Estero passing
through areas with a high population density and it is an irrigation channel in
agricultural livestock areas, which supposes a risk of water pollution. However,
although the SMC is an irrigation channel, the high temperatures reached during the
months from October to March (40-50 °C, National Meteorological Service, 2018 )
make it an attractive recreational use, particularly for children and people who do not
have the possibility of accessing recreational centres whose waters have adequate

sanitary controls for their use.



There are some published studies about the groundwater microbiological
contamination in different regions of Argentine. In the Matanza-Riachuelo River Basin,
some contaminants were analysed, such as metals, fats, organic compounds, fecal

coliform bacteria, etc. (Malpartida, A.R, 2003).

Poi de Neiff et al. carried out studies about the water quality of the main channel
of the Rio Negro, in the Chaco province, that receives domestic and industrial waste,
from tannins, tanneries, refrigerators, etc. Physical, chemical and biological parameters
were analysed in four different sites, at the end of dry season. The greatest deterioration
in water quality was due to the effects of salinity, sulphate, sodium and organic matter.
It was proved that during the rainy season, the quality of the water was conditioned by
the rains, the nature of the wetlands and forests that drain to the Negro River (Poi de

Neiff, A., et al., 2003).

Nadal et al. evaluated the water quality of the San Roque reservoir, Province of
Cordoba (Argentina), for recreational use. They analysed the waters of three spas,
monthly, between 2010 and 2011. The obtained results showed that these waters were
suitable for bath since the bacteriological parameters were within the levels established

by national and international guidelines (Nadal, F., et al., 2012).

Lopez Sardi evaluated the water quality for recreational uses of the artificial
lagoon located in Campo de Mayo (Argentine Army) from the perspective of
occupational health and safety and public health. It is used for the training and practices
of sappers and divers. This study emphasises the lack of national and international
legislation to regulate the quality of water for recreational uses (Lopez Sardi, M., et al.,

2016).



Rodriguez et al. studied the agro-livestock impact on the quality of water from
surface and underground sources and the eutrophication in water reservoirs of the
province of Cordoba. The quality for recreational use was evaluated by the
determination of physical-chemical and bacteriological parameters in three different
sampling sites. The results showed presence of chlorides, sulphates and acid carbonates.
The salinity increased in summer season. No arsenic or nitrates were detected. The
levels found of faecal coliforms and Streptococcus faecalis were within the allowed

values for the water recreational uses. (Rodriguez, C., et al., 2016)

In a work carried out by the National University of Santiago del Estero, financed
by the Monitoring Program of the Rio Hondo Reservoir, the characterization of the
water quality of the main tributaries of the Rio Hondo reservoir was tested. The results
of this work showed turbid waters with foul odour. Absence of birds in the study area
and fish which was related to low levels of dissolved oxygen. The presence of flies and
decomposing organic matter was observed, as well as high concentration of total

coliforms and E. coli (National University of Santiago del Estero (UNSE), 2007).

The only information referring to the microbiological quality of the SMC waters
is related to an environmental impact study carried out between November 2006 and
May 2008, in Rio Dulce, in a nearby area (Los Quiroga Dam) at 12.3 km from the CSM
(Figure 2). The results showed a low water quality (Secretary of the Water of the

Government of the Province of Santiago del Estero, 2010).

From the results obtained in the physicochemical and biological analysis, the
water quality indices of the main tributaries (Sali, Gastona, Chico and Granero rivers) of
the Rio Hondo reservoir were obtained (Glatstein, D., et al., 2010). The analysis was

carried out according to the type of water (domestic supply after conventional treatment,



preservation of aquatic life, and recreation). The results showed a remarkable variation
according to the time of the year. The quality index decreased in spring, which is in line
with the period of higher industrial production, particularly for the Sali and Gastona

Rivers, where the lowest indices were found.

However, at this moment, there are not scientific papers which reported a
complete microbiological study in with the climatic conditions for the SMC water in the
Santiago del Estero city. Only journalistic articles related to pollution of the Sali-Dulce
River Basin (Figure 2) have been found (Nuevo diario web, 2016; Porelpaisadm, 2017;
Diario Jornada, 2017). The CSM also lacks sanitary control and adequate indications or
warnings from the responsible agencies to prevent the use of the channel for

recreational purposes.

The main objective of this work was to establish the quality of the surface
waters of the CSM as it passed through the city of Santiago del Estero by the
determination of biological indicators parameters (Total coliforms, E. coli and
Pseudomonas aureginosa) which are responsible of infections, in some cases severe.
Microbiological studies were carried out, in seven different sampling sites along the
channel and seasonal periods, during three years, since September 2014 until March
2017. This study aims to provide scientific data that allow to know the risks to human
health for population in this area, in order to the relevant authorities take protection

measures, according to the stablished law.

2. Materials and methods

2.1.  Temporal groundwater sampling

To evaluate the microbiological quality of the San Martin Canal (SMC), water

was sampled in 7 points of interest sited in different places along the San Martin Canal

5



in the complete route of the Canal through the City Santiago del Estero, taking 6

samples in each point.

The collection of the samples in the seven points was carried out following the
Standard UNE-EN 5667-1 (UNE-EN ISO 5667-1, 2007). In this way, the water samples
was collected and stored in transparent polyethylene containers of 125 mL sterilized
with ethylene oxide. The containers were placed in hermetically sealed individual bags.
Samples were kept refrigerated (5°C) until the moment of their analysis. The samples
collected at point 1 (M1) belong to the origin of the San Martin Canal from the Rio
Dulce (Figure 2). Samples M2, M3, M4, M5 and M6 correspond to the more urbanized
areas in the centre of the SDE city, while samples M7 were taken at the end of the San
Martin Canal in the area with lower population density. In addition, sampling was
performed during different periods, from September to April: (Period I: from September
2014 to April 2015, period Il: from September 2015 to April 2016; Period I11: from
September 2016 to April 2017). This period coincides with the beginning of spring,
summer and the beginning of autumn, a time of high temperatures in this city.The
remaining months weeding and channel cleaning tasks were carried out. The samples

were stored at 4-6°C and they were analysed within 24 - 48 hours of collection.

2.2. Chemicals

Ethanol used in this work was analytical grade and anti-bacterial warm wet
soaks Espadol Detol were supplied by Biopack (Buenos Aires, Argentina. Powered by
Clarity S.A). Ultra-pure deionized water (18.2 M MQ/cm quality) was obtained from
GT Lab water purification system (Rosario, Argentina). The sterile culture Biosart 100

Media. Tergitol TTC/ Lactose TTC; Biosart 100 Media. M-Endo Broth and Biosart 100



Media. Cetrimide Broth, acc. To EP and USP from Broth Sartorius Stedim Biotech

(Goettingen, Germany) were used.

2.3. Microbiological water analyses

In order to determinate the microbiological quality of water, the presence of
total coliforms Escherichia coli (E. coli) and Pseudomonas aureginosa was analyzed
using the membrane filtration method (Sartorius technique, 2014; Santos D. method,
1992). For inoculation, 100 Biosart Monitor, Apema vacuum pump (Industria
Argentina) and a 1 L kitasato, Schot duran, Sartorius Stedim Biotech (Goettingen,
Germany). Biosart 100 sterile culture media Sartorius Stedim Biotech m-Endo and
Tergitol TT (Goettingen, Germany) were used for total coliform and E. coli
determination. For Pseudomona aureginosa determination a Cetrimide sterile media was
applied. The water samples were filtered by a Monitor 100 Biosart device equipped
with a vacuum pump Apema (Industria Argentina) and a kitasato (1 L) Schot duran
Sartorius from Stedim Biotech (Goettingen, Germany). Then, the corresponding
microbial growth media was added in Petri plate and the incubation is carried out. All
samples were cultivated within the next 4 hours of collection, without treatments or
preservatives. Bacterial cultivations in a precision stove (San Jor, Serie SL DB de 0°C a
80°C+5°C) for different volumes (100 mL and the corresponding dilutions between 1.10
1 and 1.10-5 mL) were assayed. Several incubation times 18-24 hours at 362 °C and
18-72 hours at 33+2 °C for total coliforms and Pseudomona aureginosa were tested,
respectively. The results were reported as UFC.100 mL. To sterilize the material, an

Arcano portable electric autoclave (14 L) (Instrumental Pasteur) was used.



2.4.  Validation data analysis

In order to validate the data analysis obtained from microbiological procedures,
the results were compared with other standards analytical procedures stablished

(Beltran, R., et al., 2003), as well as with the Standard UNE-EN ISO/IEC17025:2005.

3. Results and discussion

3.1. Microbiological water analyses

Bacteria have a perfect transmission route in water; therefore, they have been
used as ideal indicators of contamination. The World Health Organization establishes a
zero tolerance of bacteria in water (WHO, 2006). The presence of bacteria in the water
is an indication of the possible existence of pathogenic organisms, and their absence
indicates that the water is free of infectious organisms (Guidelines for the quality of
drinking water, WHO, 2006). The drinking water contamination is potentially hazardous
for human health, particularly for highly vulnerable group such as children. Therefore,
to protect consumer health and to ensure high quality for drinking water must be a

priority for the competent authorities.

In order to establish the San Martin Canal water quality, an exhaustive
microbiological study in seven points along the Canal in its passage through the
Santiago Del Estero has been carried out. The evolution of indicator parameters such as
Total coliform, Escherichia coli (E. coli) and Pseudomonas aeruginosa during three
stablished periods, between September 2014 and September 2017, was monitored. To
prevent the growth of microorganisms and obtaining incorrect results in subsequent

analyses, all water samples collected were stored in polyethylene containers sterilized



with ethylene oxide. Each container was introduced in a hermetically sealed bag and it

was kept refrigerated (5°C) until analysed.

3.1.1. Total coliform bacteria

Total coliform bacteria are microorganisms found in the digestive systems of
warm-blooded animals, on plants, in soil and in surface water. They include a wide
variety of facultative, gram-negative and non-sporulating aerobic and anaerobic bacilli.
The following genera belong to this group: Escherichia, Citrobacter, Enterobacter and
Klebsiella. These bacteria typically do not make you sick; however, because
microorganisms that do cause disease are hard to test for in the water, Total coliforms
are tested instead. When the Total coliform count is high, then it is very possible that

damaging microorganisms might also be found in the water.

The coliform bacteria analysis is widely used, because apart from its ease
culture, the presence of faecal coliforms indicates that faecal waste from human or
animal waste is entering the water supply. In this work the coliform bacteria content
was determined in units of Total coliforms per 100 mL (CFU/100 mL) following the
procedure explained in section 2.3. Figure 3 shows the presence of Total coliforms in
the three periods: (a) Period I: from September 2014 to April 2015, (b) period 1I: from
September 2015 to April 2016, (c) Period I11: from September 2016 to April 2017); and
the means of 6 values calculated for each sample. The coliform bacteria values obtained
for Period I, Il and 111 were in a range of 1.200 — 151.000 CFU/100 mL; 1.667 - 157.000
CFU/100 mL and 4.425 — 157.000 CFU/100 mL, respectively. The lowest amount of
Total coliforms was found in the months of September 2014, 2015 and 2016 and April
2015, 2016 and 2017. It can be explained because in the first month sampling is taken

from each period, with the channel clean and repaired (Executing Unit of the Dulce



River Irrigation Service., 2017), while in April the CSM is supplied again with water
after two months of interruption due to abundant rainfall. The behaviour of the results
concerning the concentration of Total coliform was variable in all periods, with a
decrease in values from M1 to M3, increasing the value in M4 and decreasing the values
up to M7, except for January 2015, 2016 and 2017. All samples analysed exceed the
maximum limit allowed for drinking water according to the Argentine Food Code
(Codigo Alimentario Argentino. Total coliform: equal or less than 3 CFU/100 mL), and

the World Health Organization that establish a limit of 0 CFU/100 mL (WHO, 2006).

3.1.2. Escherichia coli

E. coli is another pathogen potentially found in drinking water supplies. These
bacteria are found in human or animal intestines. E. coli are harmless, however their
toxic strains can cause serious illness, which can result in severe diarrhoea and even
kidney damage in some cases (Back, E., et al., 1980). The bacteria can potentially be

passed to humans by consuming contaminated food or water.

The determination of E. coli in water samples of the CSM has been carried out
according to the procedure described in section 2.3. The values obtained from
monitored of E. coli in the same three periods stablished, and the means calculated for
each of the 7 samples, are shown in Figure 4. This study showed a tendency of variation
in relation to the E. coli concentration similar to obtained for Total coliforms. The
concentration values were 550 - 131.200 CFU/100 mL; 333 — 158.000 CFU/100 mL
and 2.159 — 159.310 CFU/100 mL for Period I, Il and I1l, respectively. In the sampling
site of M1, recently urbanized area, a large number of children were observed bathing in
the Canal, likewise M4 which corresponds to densely populated area. The highest

values of Total coliforms, as well as E. coli, were obtained in January 2015, 2016 and
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2017. The results indicated the low quality of the SMC water. All the analysed samples
exceeded the maximum limit allowed by the Argentine Code Food (Codigo Alimentario
Argentino. E. coli: absence of CFU/100 mL), for E. coli in drinking water. The origin
of this water pollution would come from animals, intensive use of the CSM for

recreational purposes and sewage.

3.1.2. Pseudomonas aureginosa

Pseudomonas aeruginosa is a ubiquitous environmental bacterium which causes
opportunistic human infections. Its presence is common in soils, natural water, lakes
and rivers in concentrations from 10 CFU/100 mL to 1000CFU/100 mL, however, it is
not common in drinking water. A large number of metabolic pathways and regulatory
genes make this bacterium highly adaptive to various growth conditions. Its nutritional
versatility, large number of virulence factors and high antibiotic resistance make this
bacterium extremely difficult to eradicate from infected individuals, especially lung

infections of cystic fibrosis patients (Weihui, Wu., et al., 2015).

The results obtained for pseudomonas aeruginosa were 0 - 377 CFU/100 mL, 15
- 380 CFU/100 mL and 0 - 750 CFU/100 mL each period studied, respectively. Figure 5
illustrates the behaviour in the content of Pseudomonas aeruginosa in the water samples
analysed. In this case, the results showed a similar behaviour for the three periods, with
a slight increase in the Pseudomonas aureginosa concentration from sample M1 to M7.
This fact is explained because these water samples were collected from SMC sampling
sites on the outskirts of the city, which corresponding to areas with lower population
density, a greater presence of animals and therefore a higher content of faeces from

them. The lowest values were observed in September and October. In these months the
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SMC water is renewed justifying the lower values obtained, thereafter, its quantity is
increased. The behaviour of the mean values for pseudomonas aeruginosa concentration
was similar. All samples analysed exceeded the limits set for drinking water by the
Argentine Code Food (Codigo Alimentario Argentino. Pseudomonas aeruginosa:

absence in 100 ml), except September and October 2014 and September 2015.

4. Conclusions

This research has been focused on the study and analysis of water pollution of the
San Martin Canal which passes through the Capital City of Santiago del Estero. The
SMC is used by the population for different purposes, including recreational use,
particularly in warm season. The water quality control of the CSM should be
mandatory, because they can be a vehicle of transmission of diseases produced by
intestinal pathogens, such as bacteria, or undesirable chemical substances, or by the
appearance of habitual elements in the composition of water exceeding the maximum

permissible concentration.

In this work an exhaustive study of the CSM water has been carried out, analyzing
the following microbiological parameters: Total coliforms, E. coli and Pseudomonas
aureginosa. For the three periods studied, all analysed water samples showed Total
coliform, E. coli and Pseudomonas aeruginosa concentration values higher than the
maximum limits allowed for drinking water according to the Argentine Food Code
(Total coliform: equal or less than 3 CFU/100 mL; E. coli: absence of CFU in 100 mL;
Pseudomonas aeruginosa: absence of CFU in 100 mL), except in the case of

Pseudomonas aeruginosa in September - October 2014 and September 2015. In general,

12



the highest values of Total coliforms and E. coli were obtained in January 2015, 2016

and 2017.

The results obtained for the microbiological studies showed the poor quality status of
the SMC water, with a high load of microorganisms of faecal origin, which could
accompany others microorganisms potentially pathogenic, in concentrations that exceed
the limits established by the current regulations. This water pollution could be as a
result of domestic discharges, livestock and animals. Based on the results obtained, it
can be concluded that the water of the SMC is not suitable for human consumption or
recreational use. Our study supposes a useful starting point for stablish the quality of the
SMC, so that the government can make decisions regarding the management and water

safety in order to avoid risk for human health.
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Figure captions

Figure 1. Geographic location of Santiago del Estero (Argentine), Dulce River and

Salado River.

Figure 2. Geographic location and courses of Dulce River, Los Quiroga Dam and San

Martin Canal. Geographic distribution of water sampling sites in the SMC.

Figure 3. Total coliforms values and average concentration values (n= 6) for each the
seven water samples analysed in the three periods studied (a) Period I (b) Period Il (c)

Period 1IlI.

Figure 4. E. coli values and average concentration values (n= 6) for each of the seven

water samples analysed in the different periods (a) Period I (b) Period Il (c) Period IlI.

Figure 5. Pseudomonas aureginosa values and average concentration values (n= 6) for
each of the seven water samples analysed in the different periods (a) Period | (b) Period

Il (c) Period IlI.
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Figure 3
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Figure 4
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Figure 5
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En este trabajo de investigacion se ha realizado un estudio de la calidad de
las aguas del Canal San Martin en su paso por la Ciudad Capital de Santiago del
Estero. Este canal es un lugar empleado por la poblacién para distintos fines, entre
ellos para uso recreativo.

El control de la calidad de las aguas del CSM es muy importante, ya que
éstas pueden ser un vehiculo de transmisién de enfermedades producidas por
patégenos intestinales, como bacterias, o sustancias quimicas no deseables, o por
la aparicion elementos habituales en la composicion del agua que superen la
concentracion maxima admisible.

En este canal cada dia, y en especial en épocas de calor, se sumergen
cientos de personas, quedando la salud publica expuesta a riesgos debidos a la falta
de controles que deberian ser obligatorios.

Por ello, en este trabajo de investigacién se ha realizado un estudio
exhaustivo de la calidad de las aguas del CSM en 7 puntos (M;-M5) a lo largo del
canal en su paso por la Ciudad Capital y durante 3 periodos, desde septiembre de
2014 hasta septiembre de 2017.

Se han analizado los siguientes parametros: temperatura ambiente y del
agua, pH, oxigeno disuelto, sdlidos totales disueltos, alcalinidad, dureza, cloruros,
sulfatos, hierro total, nitritos, nitratos, materia organica, fenoles totales, Coliformes
totales, E. coli y Pseudomonas aureginosa.

. Las temperaturas del agua en los tres periodos presentan un
comportamiento similar, lo cual resulta acorde con el registro de las

temperaturas de cada época del afio.
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. Los valores de pH para los tres periodos analizados son superiores a 7, por
lo que son aguas alcalinas. En noviembre de 2015 del periodo II, las
muestras de las zonas Ms, My, Ms, Mg y M; exceden los niveles de pH
maximos permitidos para aguas de consumo establecidas por el CAA (pH
de 6,5 a 8,5). Los valores medios calculados para cada muestra presentan
un incremento a medida que se avanza en el recorrido del canal por la

ciudad.

. El oxigeno disuelto evaluado resulté ser similar entre todos los valores
medios de cada muestra en los periodos | y lll, mientras que en el periodo
Il se produce un leve descenso de los valores OD a partir del punto de

muestreo M.

. Los valores de soélidos totales disueltos no presentan variaciones
importantes a medida que se desplaza el CSM en su recorrido por la
Ciudad. Los valores medios calculados muestran un leve incremento en las

zonas de muestreo Mg y M5 préximas a la salida del CSM de la ciudad.

. Respecto a la alcalinidad expresada como CaCO; en mg.L™, ninguna
muestra en los tres periodo estudiados, exceden el nivel maximo
permitido. Del andlisis de las medias calculadas para cada muestra, surge
en el periodo | un leve incremento en los puntos de muestreo M y Ms,
mientras que en el periodo lll, se aprecia en las zonas Ms, My y Ms que

corresponden a las zonas mas pobladas.
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. Los valores de dureza total en los tres periodos analizados no exceden los
niveles maximos permitidos para agua de consumo establecidos por el CAA

de 400 mg.L™.

. Las concentraciones de cloruros calculadas en los tres periodos analizados
tampoco superan los niveles maximos permitidos para aguas de consumo
establecidos por el CAA de 350 mg.L™". Del andlisis de las medias para cada
muestra se observa un leve incremento que aumenta cada afio desde 2014

a 2017.

. Respecto a los niveles de sulfatos encontrados en los tres periodos
estudiados, en ninguno se exceden de los niveles maximos permitidos para

. 1 .
aguas de consumo establecidos por el CAA de 400 mg.L". Las medias

calculadas para cada muestras presentan similitud en los tres periodos.

. Las concentraciones de hierro que superan el limite establecido por el CAA
(0,30 mg.L™") en todas las zonas de muestreo desde los meses de enero vy
abril de 2015 (periodo |), de abril de 2016 (periodo Il) vy, en los siete puntos
de muestreo del CSM, de enero de 2017 (periodo Ill). Para las medias
calculadas de cada muestra se observa que en el periodo | no hay una gran
variacién, mientras que en el periodo Il se aprecia un leve incremento en
las zonas My, Ms, Mg y M5. En el periodo Il los valores mas elevados de la

media corresponden a las zonas de mas poblacion, May Ms,

. Las determinaciones de nitritos en todas las muestras y en todos los meses
de enero de 2015, 2016 y 2017 exceden el maximo establecido para N-

NO, por el CAA (0,10 mg.L) y tambien, en los puntos de mayor poblacién:
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Ms, Mz vy Ms en abril de 2016. Las medias calculadas para cada muestra
presentan muy poca variacion en los tres periodos estudiados. Si bien, los
niveles de nitritos son muy altos, proximos e incluso superando los valores
permitidos, existiendo, por tanto una contaminaciéon de estos iones en el

canal.

. Las concentraciones de nitrégeno como nitratos obtenidas durante los tres
periodos no exceden los 45,000 mg.L", valor que se fija como valor
maximo permitido el CAA. En todos los casos sus valores disminuyen
levemente a medida que se desplaza la toma de muestra a lo largo del

canal. Los valores medios presentan un comportamiento similar.

. La concentracién de materia orgdnica en los tres periodos analizados y en
los siete puntos de toma de muestras del canal mostraron valores
superiores a 3,360 mg 0,.L". Esto indica una contaminacién casi
generalizada por MO. Los valores medios muestran un leve incremento en
los puntos de muestreo M, y M3 del periodo |, y en las zonas M,, M3, M y
Ms en el periodo lll, que corresponde a zonas de intenso uso del canal con

fines recreativos.

. Uno de los mayores problemas de contaminacion encontrados en el CSM
se refiere a la concentracion de fenoles totales. En los tres periodos
estudiados presentan un valor medio de aproximadamente de 0,282 mg.L"

lo que supera ampliamente el nivel maximo permitido de 0,005 mg.L'1 (DR

831/93) en todos los puntos de su recorrido por la ciudad. El CSM no

presenta fuentes de origen antropogénicos de FT, su presencia se deberia

145



Carina Andrea Acosta CONCLUSIONES

principalmente a la descomposicién de MO. Las medias calculadas para
cada muestra presentan un comportamiento similar en los tres periodos,
con un leve incremento de sus valores en las zonas M,, M3, My, Ms y Mg
gue corresponden a las zonas mas pobladas. En este punto, hay que indicar
que los resultados obtenidos de este estudio representan el primer
trabajo conseguido para llevar a cabo la evaluacion del agua del CSM

respecto a los fenoles totales.

. En lo que se refiere al analisis de diferentes parametros microbioligicos, se
han evaluado indicadores de contaminacién fecal tales como: grupo

coliformes, E. coli y Pseudomonas aeruginosa.

. Los valores de Coliformes totales, de todas las muestras analizadas
superan el limite maximo permitido para agua de consumo segun el CAA
(Coliforme totales: igual o menor de 3 UFC en 100 ml). Los valores medios
oscilan entre 1.200 UFC.100 mL™ a 157.000 UFC.100 mL", lo que significa

un contenido de mil o cien mil veces superior al maximo establecido.

. Los valores de E. coli presentan similitud a lo planteado para Coliforme
totales, todas las muestras superan el valor maximo permitido por el CAA
(E. coli: ausencia de UFC en 100 ml). Los valores medios oscilan entre 550

UFC.100 mL™ a 159.000 UFC 100 mL™.

. En general, los valores de Coliformes totales y E. coli resultaron los mas

elevados especialmente en los meses de enero de 2015, 2016 y 2017.
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. En los tres periodos estudiados, la cantidad de Pseudomonas aeruginosa
presente, indica que las muestras analizadas superan el limite fijado para
agua de consumo por el CAA (Pseudomonas aeruginosa: ausencia de UFC
en 100 ml), excepto para el mes de septiembre y octubre del afio 2014 y
septiembre de 2015. De los valores obtenidos surge un comportamiento
parecido en los tres periodos, con un leve incremento de sus valores desde
M; a M5 El contenido de Pseudomonas aeruginosa varia desde un minimo

de 0 UFC.1000 mL* a 750 UFC.100 mL™.

Los resultados generales del estudio microbiolégico nos indican que las
aguas estan en mal estado microbiolégico con una elevada carga de
microorganismos de origen fecal, los cuales podrian acompafiar a microorganismos
potencialmente patdgenos. Esta contaminacién fecal proviene posiblemente de los
vertidos domésticos, del ganado y animales sueltos a los largo del canal.

A modo de conclusién general y de acuerdo a los resultados obtenidos se
evidencia un deterioro de las aguas del CSM, siendo los pardmetros de hierro,
nitritos, MO, FT, Coliformes totales, E. coli y Pseudomonas aureginosa, los mas
importantes por sus elevadas concentraciones encontradas, las cuales superan los
limites fijados por las normativas vigentes consultadas.

A partir de los resultados obtenidos en este estudio analitico de las aguas
del CSM en todo su recorrido por la Ciudad Capital de Santiago del Estero se podria
concluir, que no son aguas aptas para uso recreativo ni de consumo.

De aqui, la importancia de este trabajo como punto de referencia de la
calidad de las aguas superficiales del Canal San Martin, para que el gobierno pueda

tomar decisiones respecto al manejo y seguridad en el Canal.
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A.l
SIMPLEX 1P/FENOL | CON 4 VOLUMENES DE INYECCION
Simplex N°1 Factor
Vol Iny BR1 BR2 N°
Coordenadas de los X1 X2 X3 Respuesta Vértice
vértices de retencidn 250 50 50 0,125 2
250 50 25 0,137 1
250 25 50 0,116 3
125 50 50 0,09 4
Sumatoria 500 100 75
P=S/k 250 50 37,5
w 250 25 50
(P-W) 0 25 -12,5
R=P+(P-W) 200 65 40 0,14 5
(P-w)/2
Cw=P-(P-W)/2
Cr=P+(P-W)/2
E=R+(P-W) 170 75 40 0,117 6
A) Si N =< R=<B use simplex B:NR
B) Si R>B calcule y evalue E
i) Si E >= B use simplex BNE
ii) Si E<B use simplex BNR
C) Si R<N
i) Si R>= W calcule Cr use simplex BNCr
ii) Si R<W calcule Cw use simplex BNCw
Vértice de Expansion E =P + 2 (P-W) =R + (P-W)
Simplex N°2 Factor
Vol Iny BRC BRC Respuesta N°
Coordenadas de los X1 X2 X3 Vértice
B 200 60 40 0,14 5
N 250 50 25 0,137 1
Sumatoria 450 110 65
P=S/k 225 55 32,5
w 250 50 50 0,125
(P-W) -25 5 -17,5
R=P+(P-W) 200 60 30 0,176 7
(P-w)/2 -13
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Cw=P-(P-W)/2
Cr=P+(P-W)/2 210 65 30 0,18 8
E=R+(P-W)
Simplex N°3 Factor

Vol Iny BRC BRC Respuesta N°
Coordenadas de los X1 X2 X3 Vértice
B 210 65 30 0,18 8
N 200 60 30 0,176 7
Sumatoria 410 125 60
P=S/k 205 63 30
w 200 60 40 0,14 5
(P-W) 5 3 -10
R=P+(P-W) 210 65 20 0,175 9
(P-w)/2 3 1 -5
Cw=P-(P-W)/2 200 60 35 0,186 10
Cr=P+(P-W)/2
E=R+(P-W)

Como R<W calculo Cw y uso CW

Simplex N°4 Factor

Vol Iny BRC BRC Respuesta N°
Coordenadas de los X1 X2 X3 Vértice
B 210 65 30 0,18 8
N 200 60 30 0,176 7
Sumatoria 410 125 60
P=S/k 205 63 30
w 200 60 35 0,186 10
(P-W) 5 3 -5
R=P+(P-W) 210 65 25 0,175
(P-wW)/2 2,5
Cw=P-(P-W)/2
Cr=P+(P-W)/2 210 65 30 0,17 11
E=R+(P-W)
Simplex N°5

Vol Iny BRC BRC Respuesta N°
Coordenadas de los X1 X2 X3 Vértice
B 210 65 30 0,18 8
N 11
Sumatoria 420 130 60
P=S/k 210 65 30
w 200 60 30 0,176 7
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(P-W) \ 10 5 0
R=P+(P-W)
P-wy/2 |
Cw=P-(P-W)/2
Cr=P+(P-W)/2
E=R+(P-W)
Simplex N°6 Factor

Vol Iny BRC BRC Respuesta N°
Coordenadas de los X1 X2 X3 Vértice
B 230 75 30 0,234
N 220 70 30 0,217 12
Sumatoria 450 145 60
P=S/k 225 73 30
w 210 65 30 0,18
(P-W) 15 8 0
R=P+(P-W) 240 75 30 0,234 13
(P-W)/2 8 4 0
Cw=P-(P-W)/2 220 70 30 0,245 14
Cr=P+(P-W)/2
E=R+(P-W)

Hago BNR

Simplex N° 7 Factor

Vol Iny BRC BRC Respuesta N°
Coordenadas de los X1 X2 X3 Vértice
B 220 70 30 0,245
N 230 75 30 0,234
Sumatoria 450 145 60
P=S/k 225 72,5 30
w 220 70 30 0,245
(P-W) 5 3 0
R=P+(P-W) 230 75 30 0,234 15
(P-w)/2
Cw=P-(P-W)/2
Cr=P+(P-W)/2
Simplex N° 8 Factor

Vol Iny BRC BRC Respuesta N°
Coordenadas de los X1 X2 X3 Vértice
B 230 75 30 0,234
N 230 75 30 0,234
Sumatoria 460 150 60
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P=S/k 230 75 30
w 220 70 30 0,245
(P-W) 10 5 0
R=P+(P-W) 240 80 30 0,254 16
(P-W)/2
Cw=P-(P-W)/2
Cr=P+(P-W)/2
E=R+(P-W) 250 80 30 0,245 17
Simplex N° 9 Factor

Vol Iny BRC BRC Respuesta N°
Coordenadas de los X1 X2 X3 Vértice
B 240 80 30 0,254
N 250 80 30 0,245
Sumatoria 490 160 60
P=S/k 245 80 30
w 230 75 30 0,234
(P-W) 15 5 0
R=P+(P-W) 260 80 30 0,264 18
(P-wy2 | 7,5 2,5 0
Cw=P-(P-W)/2
Cr=P+(P-W)/2 250 80 30 0,245 19
E=R+(P-W)
Simplex N°10 ‘ Factor

‘ Vol Iny BRC BRC Respuesta N°

Coordenadas de los X1 X2 X3 vértice
B 240 80 30 0,254
N 250 80 30 0,245
Sumatoria 490 160 60
P=S/k 245 80 30
w 250 80 30 0,245
(P-W) -5 0 0
R=P+(P-W) 240 80 30 0,256 20
(P-w)/2
Cw=P-(P-W)/2
Cr=P+(P-W)/2
Simplex N°11 Factor

Vol Iny BRC BRC Respuesta N°
Coordenadas de los X1 X2 X3 vértice
B 240 80 30 0,256
N 240 80 30 0,256
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Sumatoria 480 160 60
P=S/k 240 80 30
w 250 80 30 0,245
(P-W) -10 0 0
R=P+(P-W) 230 80 30 0,243 21
(P-W)/2 -5 0 0
Cw=P-(P-W)/2 245 80 30 0,256 22
Cr=P+(P-W)/2
Simplex N°12 Factor

Vol Iny BRC BRC Respuesta N°
Coordenadas de los X1 X2 X3 vértice
B 240 80 30 0,256
N 240 80 30 0,256
Sumatoria 480 160 60
P=S/k 240 80 30
w 245 80 30 0,256
(P-W) -5 0 0
R=P+(P-W) 235 80 30 0,239 23
(P-W)/2 -2,5 0 0
Cw=P-(P-W)/2 242,5 80 30 0,255 24
Cr=P+(P-W)/2

164



Carina Andrea Acosta ANEXOS

A2

ABSORBANCE vs TIME

Abs

1,000

JI_I.UJL ol N L.lL , | sec.

0 2000 4NN G000
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