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RESUMEN: En este trabajo se describe el desarrollo, en el dmbito universitario, de un
prototipo de analizador automatizado destinado al anélisis quimico in situ de cuerpos de aguas
superficiales. Se trata de un analizador basado en técnicas de andlisis en flujo empleando
deteccion fotométrica. El prototipo desarrollado es capaz de realizar en forma auténoma y con
una determinada periodicidad determinaciones del contenido de fésforo o nitrégeno, pH y
temperatura del agua, y transmitir los resultados mediante internet movil a una estacion base.
Para el control, procesamiento y comunicaciones se recurrid a microcontroladores y otros
componentes electronicos de fécil obtencidn y bajo costo.

Se presentan los primeros resultados obtenidos en la evaluacion de desempeiio del prototipo.

PALABRAS CLAVE: 1. Analizador in situ. 2. Telemedicién. 3. Calidad de agua.

INTRODUCCION

En las ultimas décadas se ha hecho evidente una gran preocupacion por la calidad de los recursos
hidricos disponibles para consumo humano, asi como para riego y alimentacién animal. Esta
preocupacién se incrementa a medida que se hace mds perceptible para los habitantes del planeta
el grado de deterioro que los mismos experimentan como consecuencia del crecimiento de la
poblacién, aumento de la agricultura intensiva, de la industrializacién acelerada de grandes
regiones y la ausencia de politicas adecuadas de manejo de esos recursos.

Entre las varias amenazas se pueden destacar la contaminacién con agroquimicos y metales
pesados, y por otro lado la eutrofizacion de los cuerpos de agua como consecuencia del aporte
incontrolado de nutrientes provenientes de las aguas residuales urbanas, fertilizantes y ganaderia
[1]. Esta situacion ha llevado a que algunos autores afirmaran ya en 2001 que “...los limites entre
agua y aguas residuales han comenzado a desvanecerse” [2].

En nuestro pais estos temas han estado en el debate publico en los tltimos afios. Por ejemplo
en varias oportunidades se produjo un gran impacto en la opinién publica en general debido a la
alteracion organoléptica del agua de consumo como consecuencia de las floraciones de
cianobacterias en los cuerpos de agua de donde se extrae el agua bruta. Aunque no existié
evidencia de afectacion a la salud de las personas por consumo de esa agua, se sabe que algunas
cianobacterias pueden producir toxinas (como las microcistinas) dafiinas para el ser humano y los
animales. Mds recientemente han surgido en la prensa nuevas informaciones que sefialan que este
problema estaria afectando importantes cursos de agua.



Para conocer la composiciéon quimica del agua existen numerosas metodologias analiticas,
parte de las cuales han sido recogidas en los manuales de métodos més empleados, como el de
APHA [3]. Se trata en general de metodologias de laboratorio cldsicas, basadas en medidas
volumétricas, espectrofotométricas o en técnicas separativas (GC, HPLC), espectrometria
atomica dptica o de masas, etc.

El enfoque analitico cldsico consiste en extraer muestras representativas, las cuales,
adecuadamente conservadas (a baja temperatura y con el agregado de aditivos) son luego
transportadas a laboratorios donde son analizadas empleando técnicas analiticas como las
indicadas. Esta estrategia, ampliamente establecida, presenta como ventaja que los métodos de
laboratorio son generalmente métodos de referencia, o al menos métodos de exactitud y precision
equivalente. Por otro lado, una desventaja no menor para los andlisis realizados en el laboratorio
la constituye la necesidad de realizar un proceso de muestreo, conservacion y transporte de la
muestra hasta el laboratorio. Estas etapas vitales del proceso analitico, exigen considerable
cuidado en su disefio y ejecucion, bajo riesgo de constituirse en causa de inexactitud de los
resultados.

Una alternativa que se viene empleando en forma creciente es el andlisis in situ mediante
analizadores automatizados que permiten la realizacion de anélisis quimicos en el punto donde se
encuentra la muestra en cualquier momento y en tiempo real. La instrumentacidn necesaria
pueden ser sensores selectivos al analito o grupo de analitos de interés, o sistemas analiticos
automatizados para aquellos casos en que no se disponga de sensores simples capaces de medir
directamente la concentracion de analito en esa matriz. En este contexto los sistemas analiticos
son a veces llamados también genéricamente ‘“sensores” aunque en rigor y dada su mayor
complejidad deberian denominarse “analizadores” [4].

En este caso se trata de desplegar en distintos puntos del cuerpo de agua estaciones analiticas
autébnomas capaces de realizar la determinacién analitica requerida sin intervencién humana, y de
almacenar los resultados analiticos hasta su recoleccion, o bien de enviar los mismos mediante
un sistema de telecomunicaciones apropiado [5]. Estas estaciones pueden adoptar diferentes
formas como boyas destinadas a ser ancladas o cilindros que pueden ser sumergidos. Las
determinaciones son realizadas en el punto de muestreo con lo cual se evita la necesidad del
transporte y conservacion de la muestra. La resolucidn espacial estd dada por la disponibilidad de
estaciones analiticas a ser instaladas en distintos puntos permitiendo la georreferenciacién de los
mismos. Al ser las determinaciones realizadas en forma automatizada sin intervenciéon humana se
obtienen todas las ventajas propias de los sistemas analiticos de este tipo. Finalmente es posible
repetir las determinaciones en una dada estacion a distintos tiempos con una periodicidad
limitada basicamente por la velocidad del sensor o sistema analitico. De esta forma se
implementa el concepto de telemedicion o telemetria, que es bien conocido en otras areas de
actividad.

Actualmente estan disponibles comercialmente diversos modelos de analizadores in sifu para
parametros como fosforo, nitrégeno etc. Estos sistemas son costosos, con precios del orden de las
decenas de miles de euros y pueden resultar poco accesibles en situaciones de bajo presupuesto
como es el caso de muchos proyectos de investigacion. Por otra parte, de no existir
representacion en plaza el mantenimiento debe realizarse desde la casa matriz lo que resulta
complejo y oneroso.

Frente a este panorama las universidades de la region tienen la oportunidad de contribuir
activamente a la resoluciéon de un problema especifico mediante el desarrollo de alternativas
tecnoldgicas autéctonas de bajo costo, pero capaces de proveer la informacion necesaria sobre los
parametros de interés en los cuerpos de agua bajo estudio.

En la Universidad de la Republica, el Grupo de Instrumentaciéon y Automatizacién en
Quimica Analitica (GIAQA) viene trabajando desde hace varios afios en el desarrollo de
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analizadores automatizados in situ aplicando tecnologias analiticas de punta asociadas al andlisis
de parametros de interés ambiental tales como nutrientes. En la actualidad el trabajo se ha
enriquecido gracias a la colaboracién con investigadores de la Facultad de Ingenieria del area de
Ingenieria Eléctrica. En el presente trabajo se relatan las actividades realizadas y proyectos en
cursos asi como perspectivas de futuro.

DISENO DE LOS PROTOTIPOS

En el desarrollo de analizadores automatizados las técnicas analiticas més empleadas son las
basadas en el andlisis en flujo [6-9]. Estas han sido empleadas extensamente para andlisis de agua
[10-13] en ambientes de laboratorio, pero han demostrado también ser adecuadas para el uso en
analizadores in situ que trabajardn en forma desatendida. Una de las técnicas que ha resultado de
mayor utilidad es el andlisis en fujo mediante multibombeo (multi-pumping flow analysis,
MPFA) [14, 15]. La misma se basa en el uso de microbombas solenoide para impulsar los
diferentes liquidos. Las microbombas son comandadas por un microcontrolador. Esto permite
gran flexibilidad en la configuracién del sistema ya que la mayoria de los cambios se realizan por
software.

Por otro lado, por la simplicidad de implementacién las técnicas de deteccion mas empleadas
son las fotométricas. Finalmente, el sistema debe disponer de un sistema de control informatico,
generalmente basado en un microcontrolador o un microprocesador, asi como dispositivos de
comunicaciones.

En nuestro grupo, se han desarrollado dos prototipos de analizador in sifu, ambos basado en la
técnica MPFA. El primero, destinado a la determinacién de fésforo (como ortofosfato) y
nitrégeno (como nitrato+nitrito). EI mismo opera alimentado por baterias recargables y consiste
en un gabinete metdlico que contiene todos los componentes incluyendo frascos para reactivos y
residuos. Para efectivizar la telemedicion se recurrié a comunicaciones mediante mensajes de
texto (SMS), aprovechando la infraestructura de telefonia celular existente en el pais. El sistema
analitico se basa en la tecnologia MPFA y emplea deteccion absorciométrica en la region del
visible mediante LEDs y fotodiodos. En la Figura 1 se puede apreciar el aspecto del prototipo.

Figura 1. Vista del primer prototipo.

El segundo prototipo, actualmente en desarrollo, fue disefiado con el objetivo de disponer de una
plataforma analitica flexible capaz de ser reconfigurada para la determinacién de distintos



parametros quimicos compatibles con el sistema de deteccidn seleccionado. Para este fin de han
previsto dos sistemas de deteccidon fotométrica y la posibilidad de seleccionar el programa de
control correspondiente al método.

El sistema emplea tres microbombas solenoide y tres vélvulas solenoide. Para la etapa inicial
de pruebas se lo configuré para determinar alternativamente fésforo (como ortofosfato) o
nitrogeno (como nitrato+nitrito). Para ello se emplean respectivamente los métodos fotométricos
del molibdovanadato (P) y de Griess (N). Similarmente al prototipo anterior, la deteccion se basa
en medidas de absorcion. La instrumentacién recurre al empleo de pares LED-fotodiodo,
empledndose un LED ultravioleta (365 nm) para la determinacion de fésforo y a uno verde (520
nm) para nitrogeno.

Asimismo, el prototipo fue dotado de un sensor para la medida de pH y otro para la medida de
temperatura. La toma de muestra fue realizada mediante bomba peristéltica.

Para los métodos empleados en la determinacién de fésforo y nitrégeno se previd realizar la
calibracién analitica mediante patrones contenidos en frascos dentro del gabinete. La operacion
del analizador prevé la realizacion de dicha calibraciéon en forma concomitante con cada
determinacién analitica. En el caso de la medida de pH, considerando la poca estabilidad de los
patrones se previé que la calibracion se realice en forma manual en el punto de instalacién en
ocasion de la reposicion de reactivos y patrones. El sensor de temperatura es muy estable y s6lo
requiere recalibraciones ocasionales

El analizador ha sido disefiado previendo su incorporacion en una red de sensores ambientales
mediante una plataforma actualmente en desarrollo. Una de las alternativas previstas es el uso de
comunicaciones mediante la tecnologia GPRS que estd implementada en la infraestructura de
telefonia celular GSM. GPRS permite el acceso a internet facilitando la transferencia de grandes
cantidades de datos que una vez recibidos pueden ser procesados de distintas formas. Dada la
amplia cobertura con que cuenta el estindar GSM en nuestro pais, resulta particularmente
atractivo para este tipo de proyectos.

Para el control de los diversos subsistemas en ambos prototipos se recurrié a placas de
microcontrolador de la plataforma Arduino, muy difundidas y de muy bajo costo.

La Figura 2 muestra los componentes del prototipo durante la fase de desarrollo. Se observa el
uso intensivo de piezas fabricadas mediante impresion 3D incluyendo celdas de flujo,
desgasificadores y soportes.

Figura 2. Vista de los médulos del segundo prototipo.
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3 RESULTADOS

El desempefio del prototipo fue evaluado en condiciones de laboratorio obteniéndose resultados
ampliamente satisfactorios en términos de limites de deteccion y cuantificacién asi como
precision e intervalos de trabajo [16]. En el caso de la determinacion de fésforo, el uso de una
longitud de onda mds préxima al mdximo de absorcién, en lugar de la tradicional de 400 nm,
permiti6 un aumento significativo en sensibilidad y detectabilidad. La Tabla 1 resume las
principales cifras de mérito.

Cifra de mérito Fésforo Nitrégeno
Precision (sg) 1.0%almgL" 1.8% a0.8 mg L
Limite superior de linealidad (mg L™) 10 4.0
Limite de deteccién (3s, mg L) 0.0055 0.0043
Limite de cuantificacién (10s, mg L") 0.0182 0.0142

Tabla 1. Cifras de mérito de los métodos analiticos desarrollados para fésforo y nitrégeno.

A partir de estos resultados se iniciardn préximamente las pruebas de campo. En las mismas se
prevé la extraccion periddica de muestras en forma manual. Las mismas serdn sometidas a
andlisis de laboratorio a fin de comparar los resultados proporcionados por el analizador con los
obtenidos por los métodos de laboratorio.

4 CONCLUSIONES

Se demostré la viabilidad de desarrollar y construir en el entorno universitario un analizador
automatizado apto para el andlisis quimico in situ de cuerpos de aguas superficiales. El
desempefio de los prototipos en las pruebas de laboratorio ha sido satisfactorio, con cifras de
mérito adecuadas al uso. Adicionalmente, el trabajo conjunto de grupos de investigadores
provenientes de diversas disciplinas dio lugar a una interacciéon muy provechosa.

Se concluye que este enfoque puede resultar ttil para el desarrollo de proyectos donde se
requiera la monitorizacion fisicoquimica de cuerpos de agua en forma continua en el tiempo.
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