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INTRODUCCION

La dureza total en aguas se define como la
suma de las concentraciones de los iones
calcio y magnesio, expresada en mg CaCOxl/L.
Muchos trabajos ambientales relacionados con
el recurso hidrico usualmente estan vinculados
a la determinacion de iones individuales
mediante analisis volumétricos, nefelométricos
0 espectrofotométricos. La determinacion de la
dureza total no es una excepcion ya que la
normativa vigente describe como método de
referencia, la tradicional volumetria de
complejos. Sin embargo, la cromatografia
liqguida de alta resolucién (HPLC) para analisis
ibnico, mas especificamente, la catiénica, es
una opcion analitica rapida, no soélo para
separar, identificar y cuantificar calcio vy
magnesio, sino también sodio, amonio y
potasio, en una muestra de agua, en muy bajas
concentraciones (0,05 mg /L 0 menos).

OBJETIVOS
Determinar la dureza total, calcica vy
magnésica, con el método referencial

complejométrico y, en paralelo, con una técnica
de cromatografia catiénica, en una muestra de
agua subterranea. Procesar estadisticamente
los datos obtenidos para inferir si existen o no
diferencias significativas entre ambos métodos.

MATERIALES Y METODOS

Toma de muestra y acondicionamiento para
los ensayos

Para el muestreo se siguieron los lineamientos
descriptos en la norma IRAM 29012-3 [1].

Determinaciones complejométricas

Dureza total: Este analisis se efectud segun lo
descripto en APHA-SMWW 2340-C [2]. La
muestra se valoré por decuplicado y los
resultados se expresaron en mg CaCOs/L.

Dureza célcica y magnésica: La determinacion
titulométrica de la dureza célcica se referencio
a la normativa APHA-SMWW 3500-Ca B [3]. La

dureza debida al magnesio se calcul6 como
diferencia entre la dureza total y la célcica.

Determinacion cromatografica del contenido
de calcio y magnesio

Se dispuso para tal fin de un cromatégrafo de
liguidos de alto rendimiento (HPLC) para el
analisis isocratico de cationes, sin supresion
quimica, marca Shimadzu LC 20 AD SP
Prominence. Se prepararon curvas de calibrado
con patrones mixtos de iones calcio Yy
magnesio, a partir de soluciones estandares
madres de calcio y magnesio La muestra de
agua subterranea  fue  inyectada  por
decuplicado, previa filtraciébn y sin dilucién,
siguiendo un procedimiento normalizado [4].

Procesamiento estadistico de datos

Con las diferencias individuales entre los pares
de resultados obtenidos con cada método, se
calcul6 la t-Student, empleando las ecuaciones
(1) y (2), para luego compararlos con valores
de t tabulados, obtenidos de bibliografia, para
n-1 grados de libertad [5]. Determinando entre
qué niveles de confianza recae el valor t
calculado (tc), es posible inferir la significancia
de las diferencias entre métodos segin los
criterios que se detallan en la tabla 1.
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donde: Sy desviacion estandar de las

diferencias individuales, d;: diferencia individual
entre los resultados obtenidos con cada
método, d: promedio de las diferencias
individuales entre los resultados obtenidos con
cada método, n: nimero de pares de datos,t.: t-
Student calculada.

Tabla 1: Diferencias entre métodos (Significancias)

Intervalo de confianza (%) Diferencias entre métodos

50 -80 No son significativas

90 - 95 Son significativas

99 Son altamente significativas
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RESULTADOS

Con los resultados analiticos obtenidos de la
determinacion de la dureza total, calcica y

Tabla 2. Resultados de la determinacion de dureza total, célcica y magn
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y potasio, ya que se obtienen resultados
satisfactorios, en poco tiempo, a un costo
mayor, requiriéndose personal calificado, si se

ésica en una muestra de agua

subterranea genuina por el método complejométrico (
Parametros calculados:

Met 1) y por el método cromatografico (Met 2).

d tc, Sd, Xy repetitividad (CV%)

Dureza total Dureza calcica Dureza magnésica
P mg CaCOgj/ L) (mg CaCOs3/ L) (mg CaCO4/ L)
n Replica Diferencia Diferencia Diferencia
Metl | Met2 |~ Metl | Met2 Metl | Met2
(di) (di) (dp)
1 M1-1 | 207,19 | 216,60 -9,41 110,45 | 105,93 4,52 96,74 | 110,67 -13,93
2 M1-2 | 206,99 | 209,70 -2,71 108,90 | 105,48 3,42 98,09 | 104,22 -6,13
3 M1-3 | 206,99 | 204,60 2,39 109,67 | 112,34 -2,67 97,32 | 92,26 5,06
4 M1-4 | 207,19 | 216,60 -9,41 109,67 | 110,10 -0,43 97,52 | 106,50 -8,98
5 M1-5 | 206,60 | 196,10 10,50 109,67 | 110,92 -1,25 96,93 | 85,18 11,75
6 M1-6 | 206,60 | 204,83 1,77 109,27 | 112,47 -3,20 97,33 | 92,36 4,97
7 M1-7 | 206,99 | 196,55 10,44 110.07 | 117,08 701 96,92 | 79,47 17,45
8 M1-8 | 206,60 | 204,60 2,00 110.45 | 110,56 -0,11 96,15 | 94,04 211
9 M1-9 | 20690 | 19170 152 109,67 | 113,86 -4,19 97,23 | 77,84 1939
10 | MI1-10 | 206,60 | 208,45 | -1,85 110,05 | 110,22 -0,17 96,55 | 98,23 -1,68
: 1,89 d: -1,11 o: 3,00
Sd: 8,27 Sd: 3,43 Sd: 11,05
tc: 0,720 tc: 1,020 tc: 0,860
— mg
X1 (7= 206,9 | 205,0 109,8 | 1109 97,1 94,1
Repetitividad
(CV%) 0,12 4,08 0,44 3,11 0,56 11,8
magnésica, por ambos métodos, se construyd compara con lo propio de las técnicas

la tabla 2 donde se incluyeron ademas los
valores de Sd y tc. Se afadieron también los
promedios de resultados por cada método (X) y
el céalculo de la repetitividad, como coeficiente
de variacion porcentual (CV%).

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Se compararon los valores de tc con los de
bibliografia (tabla de t-Student), para 9 grados
de libertad, los que quedaron comprendidos
entre los niveles de confianza de 50 y 80% por
lo que se infiri6 que no hay diferencias
significativas entre los resultados obtenidos en
la cuantificacion de la dureza con estas
metodologias, siendo que ambas tienen
distintos fundamentos quimicos. Sin embargo,
en este estudio, la repetitividad analitica (como
CV%) fue mayor para el método
cromatografico, con hincapié en la dureza
magnésica, lo que pudo deberse a que se
utiliz6 como patrén, una solucién madre de
magnesio que no fue preparada con la sal
indicada en la norma. Es posible utilizar la
técnica cromatogréafica para la determinacion
de dureza, mientras pueda asociarse a la
cuantificacion de otros cationes normalmente
presentes en la matriz acuosa, como ser sodio

volumétricas.
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