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RESUMEN

En la primera etapa de la introduccién de la cromatografia idnica en el Centro de Investigacion para la Industria
Minero Metallrgica, se desarrollé un procedimiento analitico en el cual se validaron cuatro aniones (fldor,
cloruro, sulfato y nitrato) y se llevé a cabo una comparacién metrolégica con relacién a los procedimientos
implementados en el laboratorio de acuerdo a la edicién 20 del conocido Standard Methods for Water and
Wastewater.

En el presente trabajo se amplié el alcance del procedimiento anterior para la determinacion de tres aniones
mas (nitrito, bromuro fosfato) y ademas se llevo a cabo la misma comparacion pero esta vez con respecto a la
nueva edicion 21 del Standard Methods for Water and Wastewater.

Finalmente se realizaron los cambios pertinentes para establecer el procedimiento para la determinacion
simultanea de los aniones fluoruro, cloruro, bromuro, nitrato, nitrito, fosfato y sulfato, en aguas que posean una
conductividad menor que 10,000 uS/cm y en un intervalo de pH de 3 a 12. Ademas se presentan las
principales ventajas y desventajas para las determinaciones de cada uno de los analitos, relacionados con los
limites de deteccion y cuantificacién, el tiempo de realizacion de los andlisis, la seguridad para la salud del
analista y el ahorro de energia.

ABSTRACT

In the first stage of the introduction of the ionic chromatography in the Center of Investigation for the Miner
Metallurgical Industry, an analytic procedure was developed in which four anions were validated (fluorine,
chloride, sulfate and nitrate) and it was carried out a metrological comparison with relationship to the
implemented procedures in the laboratory according to the edition 20 of the Standard acquaintance Methods for
Water and Wastewater.

Presently work was enlarged the reach of the previous procedure for the determination of three more anions
(saltpeter, bromide phosphate) and also it was carried out the same comparison but this time with regard to the
new edition 21 of the Standard Methods for Water and Wastewater.

Finally the pertinent changes to establish the procedure for the simultaneous determination of the anions
fluoride, chloride, bromide, nitrate, saltpeter, phosphate and sulfate were carried out, in waters that possess a
smaller conductivity that 10,000 uS/cm and in a pH interval of 3 at 12. The main advantages and disadvantages
are also presented for the determinations of each one of the analitos, related with the detection limits and
guantification, the time of realization of the analyses, the security for the analyst's health and the energy saving.

INTRODUCCION

En la Direccion de Caracterizacién de Materiales (DCM) del Centro de Investigaciones y Proyectos de
la Industria Minero Metallrgica (CIPIMM), se realizan en la actualidad los analisis de la mayoria de
los elementos metélicos a través de dos técnicas instrumentales modernas de gran exactitud. Una es
la espectroscopia de emisién atomica con plasma inductivamente acoplado (ICP), la cual es muy
versatil y se pueden analizar de manera simultdnea y con una alta sensibilidad, mas de veinte
analitos, mientras que mediante la espectroscopia de absorcién atémica, a pesar de analizar un
elemento de una vez, es muy selectiva y de amplia sensibilidad.
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Sin embargo, para el analisis de aniones no se dispone de una técnica instrumental que permita el
andlisis secuencial de varios de ellos. Algunos aniones se determinan por métodos gravimétricos,
potenciométricos, colorimétricos o volumétricos y generalmente solo uno de ellos por cada andlisis.
Por otra parte, la existencia de interferencias, el gasto de reactivos, el tiempo invertido en la
realizacion de los analisis y los riesgos que implican para la salud, constituyen algunas desventajas
gue deben ser tenidas en cuenta. Este es el caso de los métodos reportados en la norma
especializada para los analisis de aguas y aguas residuales (Standard Methods, 2008), de los cuales
estan introducidos en la DCM las determinaciones de fluoruro, cloruro, nitrato, nitrito, nitrégeno

oxidado, fosfato y sulfato.

Recientemente fue desarrollado y validado un procedimiento para la determinacién de fluoruro,
cloruro, nitrato, nitrito, bromuro, fosfato y sulfato en aguas por cromatografia iénica con supresion
guimica (Balseiro et.al , 2010), que se aplica también de manera rutinaria en la DCM.

El objetivo de nuestro trabajo consistira en comparar los resultados que se obtuvieron de la validacion
(in house)* del método cromatografico desarrollado e introducido en la DCM para las determinaciones
de fluoruro, cloruro, nitrato, nitrito, bromuro, fosfato y sulfato con aquellos que aparecen reportados en
la norma especializada.

MATERIALES Y METODOS UTILIZADOS

El procedimiento cromatografico desarrollado en la DCM para la determinacién de fluoruro, cloruro,
nitrato, nitrito, bromuro, fosfato y sulfato, fue validado a partir de una guia de validacion in house
(Cilano, 2009) en la que se demostré primeramente la idoneidad inicial de cada una de las
determinaciones teniendo en cuenta los lineamientos del control de la calidad establecidos (EPA,
1993; Standard Methods, 1998). Para ello, fueron evaluados el limite de deteccién del método (LDM),
el limite de cuantificacién del método (LQM) y el sesgo aportado por la matriz o prueba de recobrado,
a través de la realizacion de los ensayos repetidos de blancos fortificados (BF), ensayos en blanco
(EB) y matrices fortificadas (MF) respectivamente.

Los procedimientos normalizados que se emplean en la DCM y que fueron utilizados para la
comparacion fueron los siguientes:

e Determinacién de fluoruro, método electrométrico utilizando electrodo selectivo de iones
(Standard Method 4500-F

En el procedimiento se realiza una etapa previa de destilacion del acido fluorhidrico en presencia de

acido sulfdrico y posteriormente se mide la muestra con el electrodo selectivo a fluoruro contra un
electrodo de referencia de Ag/AgCl

e Determinacion de cloruros en aguas, método argentométrico.( Standard Method 4500 CI B)
En este procedimiento el cloruro es precipitado con una solucién de nitrato de plata en medio neutro o
ligeramente acido. El punto final se determina por la precipitaciéon del cromato de plata de color rojo
(se utiliza unas gotas de solucion de cromato de potasio como indicador)

e Determinacion de cloruros en aguas, método mercurimétrico.( Standard Method 4500 CI C)
El cloruro se valora con nitrato de mercurio en medio acido para formar el cloruro de mercurio soluble
y poco disociado. El punto final de la valoracion se percibe utilizando difenilcarbazona como indicador
la cual desarrolla un color parpura con el exceso de mercurio.

e Determinacion de bromo: En el departamento no se realiza este analisis
*(in house) término utilizado para referirse a los procedimientos que se validan en el laboratorio sin ser objeto
de un ejercicio interlaboratorios.
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e Determinacién de nitrdgeno oxidado, método volumétrico.( Standard Method Derogado)
Los aniones NO;3; y NO, se reducen a NH; en condiciones alcalinas calientes, en presencia del
agente reductor, la aleacion de Devarda (aleacion del 50% de Cu, 45% de Al y 5 % de Zn). La
reduccioén se efectla en un aparato de destilacién Kjeldahl. En condiciones alcalinas, el NH; formado
se destila y se recoge en un matraz receptor que contiene acido bdrico. EI NH; se determina por
valoracién acidimetria. Se recomienda este método para concentraciones de nitrdgeno oxidado
superiores a 2mg/L.

e Determinacion de fésforo total, método colorimétrico utilizando acido vanadomolibdofosférico
(Standard Method 4500-P C)
En este procedimiento el ortrofosfato se hace reaccionar con molibdato de amonio para formar el
fosfomolibdato de amonio que en presencia de vanadio forma el acido vanadomolibdofosférico de
color amarillo y cuya intensidad es proporcional a la concentracion de fosforo

. Determinacion de sulfatos, método gravimétrico usando cloruro de bario (Standard Method
4500 SOy)
En este procedimiento el sulfato es precipitado en solucion de &cido clorhidrico por adicién de cloruro
de bario. La reaccion se efectla préximo al punto de ebullicion de la muestra y después de un periodo
de digestion se filtra el precipitado se lava con agua destilada hasta la eliminacion de los iones
cloruros. Después de secado se incinera y se pesa como sulfato de bario. Es aplicable a
concentraciones de sulfatos mayores de 10 mg/L.

e Determinacion de aniones por cromatografia idnica con supresiéon quimica de la conductividad
del eluente.(Standard Methods 4110B)

Este procedimiento se basa en la separacion fisico-quimica de los componentes de una mezcla los
cuales se distribuyen entre una fase maovil (eluente) y una fase estacionaria (columna) y la posterior
deteccion y cuantificacion. Este proceso se rige por las interacciones de coulomb entre las cargas
netas de los iones de la solucién y las cargas de los iones fijados a la fase estacionaria o columna El
andlisis cualitativo se basa en la medicion del tiempo o volumen de retencion mientras que el analisis
cuantitativo se basa en la medicién de la altura o area de los picos cromatograficos que se relacionan
con la concentracién

RESULTADOS Y DISCUSION

Dificultades o desventajas de cada uno de los métodos normalizados.

Todos los métodos presentados tienen sus caracteristicas especificas en funcion de los equipos
necesarios, tiempo de ejecucion, interferencias fisicas o quimicas, la toxicidad de los reactivos
empleados, etc. A continuacion se exponen las principales dificultades o desventajas de cada uno de
ellos teniendo en cuenta estos aspectos

Determinacion de fluoruro, método electrométrico utilizando electrodo selectivo de
iones (Standard Method 4500-F
e Este método es muy especifico para el ion fluoruro y es el mas recomendado por su
sensibilidad
e Se requiere tratamiento previo a la muestra con el objetivo de transformar los diversos
compuestos de flor en fluoruro volatil

Determinacion de cloruros en aguas, método argentométrico. (Standard Method 4500
Cl B)
e El bromuro, yoduro y cianuro se valoran como cloruro por lo cual interfieren.
e Se requiere tratamiento previo a la muestra con el objetivo de eliminar los iones sulfuro,
tiosulfato y sulfito.
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e El hierro enmascara el punto final.

A

Determinacion de cloruros en aguas, método mercurimétrico. (Standard Method 4500
Cl ©)

e Alta toxicidad acumulativa del mercurio.

¢ No se diferencian los aniones bromuro y yoduro del cloruro.

¢ Interfieren otros iones cuando estan en concentraciones superiores a 10 mg/L.

Determinacion de bromo: En el departamento no se realiza este anélisis
e Por la baja incidencia de este anion y la complejidad de su andlisis nunca se ha desarrollado
un procedimiento especifico para éste

Determinacién de nitrégeno oxidado, método volumétrico. (Derogado Standard
Method)

e Se debe determinar primeramente el amoniaco libre y luego eliminarlo para que no interfiera.

¢ No se pueden separar las especies nitrito y nitrato.

e Procedimiento muy prolongado 6 horas aproximadamente.

Determinacion de fésforo total, método colorimétrico utilizando &cido
vanadomolibdofosfdrico (Standard Method 4500-P C)
e Procedimiento muy prolongado ( 8 horas aproximadamente) y el limite de deteccién no
sobrepasa de 2 mg/L
¢ Interfiere el anién fluoruro y varios cationes
e Se requiere tratamiento previo a la muestra con el objetivo de solubilizar todas las especies

Determinacion de sulfatos, método gravimétrico usando cloruro de bario (Standard
Method 4500 SO,)

e Utilizacion de mufla con el consiguiente gasto energético y un tiempo de digestion y lavado
prolongados.

Determinacion de aniones por cromatografia idnica con supresion quimica de la
conductividad del eluente. (Standard Methods 4110B)
e Los acidos organicos de bajo peso molecular (1 a 4 &tomos de carbono) pueden interferir en la
determinacion del fluoruro.

e En los casos en que la conductividad es muy alta se debe determinar la carga idnica.
(determinacion por ICP de los elementos que puedan envenenar la columna)

e Los iones de plata pueden envenenar la columna o fase estacionaria.

Resultados de la validaciéon del procedimiento cromatografico desarrollado por la DCM
y su comparacion con los métodos normalizados.

A partir de la validacion del procedimiento cromatogréfico desarrollado en la DCM, se llevd a cabo
una comparacion de los intervalos de concentracion de trabajo, los limites de deteccion y
cuantificacion, la precision, la incertidumbre y el nimero de laboratorios participantes, con respecto
a los valores reportados para cada uno de los procedimientos normalizados del Standard Methods.

Los resultados de esta comparacién se muestran en las Tablas I, Il, |Ill, IV, V, VI y VIl para los
aniones fluoruro, cloruro, bromuro, nitrato, nitrito fosfato y sulfato respectivamente.
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Tabla | Comparacién de métodos para la determinacion de cloruro

MIN5-P16 =

[
u

N
N

Standard Method Cromatografico
Parametro c i desarrollado
Argentométrico | Mercurimétrico | -romatograrico ‘DCM
(i6nico) (i6nico)
Intervalo de 1,5- 100 1,5- 100 5- 20 0,1-50
concentracion (mg/L)
LDM, (mg/L) _ _ 0,1 0,01
LQM, (mg/L) _ _ _ 0,1
Desviacion Standard
Relativa, (%) 4.2 33 6,6 1,4
Error relativo, % 1,7 29 0,5 _
Incertidumbre 1.8
expandida U, (mg/L) - - - :
Numero_ Igboratorlos a1 10 19 1
participantes

LDM- Limite de Deteccion del Método
LQM- Limite de Cuantificacion del Método

Tabla Il Comparacién de métodos para la

determinacion de nitrato

Standard Method Cromatogréafico
Parametro - Cromatogréfico desarrollado DCM
Potenciométrico (i6nico) (i6nico)
Intervalo de concentracion (mg/L) 0.14 -1 400 3-12 0,2-50
LDM, (mg/L) - 0,1 0,07
LQM, (mg/L) - - 0,20
L, + 0,4 mV, c(NO;3)=
Precision > 504 (NO) 0,07 0,03
Error relativo, % - 9,1 -
Incertidumbre expandida U, (mg/L) - - 0,06
Numero laboratorios participantes 1 19 1

Tabla Il Comparacién de métodos para la determinacion de nitrito

Standard Method

Cromatogréfico

Parametro . Cromatografico desarrollado DCM
Colorimétrico (i6nico) (i6nico)
Intervalo de concentracién (mg/L) 5-100 3-12 0,2 -50
LDM, (mg/L) - 0,1 0,07
LQM, (mg/L) - - -
0,04 + 0,005
Precision, (mg/L) 8’5‘5‘ * 8’882 0,06 0,04
1,04 +£0,01
Error relativo, % - 4,0 -
Incertidumbre expandida U, (mg/L) - - -
Numero laboratorios participantes 7 19 1
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Tabla IV Comparacién de métodos para la determinacién de sulfato

MIN5-P16 =

[
u

N
N

Standard Method Cromatogréfico
Parametro Cromatoarafico desarrollado DCM
Gravimétrico 1atog (i6nico)
(iénico)
Intervalo de concentracion (mg/L) > 10 20 - 80 0,5-50
LDM, (mg/L) - 0,1 0,19
LQM, (mg/L) 10 - 0,56
Desviacion Standard Relativa, (%) 4,7 5,3 0,5
Error relativo, % 9 14,7 -
Incertidumbre expandida U, (mg/L) - - 1,8
Numero laboratorios participantes 32 19 1

Tabla V Comparacion de métodos para la determinacion de fluoruro

Standard Method Cromatografico
Pardmetro T desarrollado DCM
EIectr(_)do Cromgtqgraflco (i6nico)
selectivo (iénico)
Intervalo de concentraciéon (mg/L) 0,2-20 0,2-20 0,1-50
LDM, (mg/L) - 0,2 0,025
LQM, (mg/L) 0,2 0,5 0,079
Desviacion Standard Relativa, (%) 4,8 0,5 0,0039
Error relativo, % 0.2 6,7 -
Incertidumbre expandida U, (mg/L) - - 1,0
Numero laboratorios participantes 111 19 1

Tabla VI Comparacion de métodos para la determinacion de bromuro

Parametro

Standard Method

Cromatografico

Cromatografico
desarrollado DCM

Gravimétrico o (idnico)
(i6nico)

Intervalo de concentracion (mg/L) > 10 2-20 0,2 -50
LDM, (mg/L) - 0,5 0,11
LQM, (mg/L) 10 1 0,35
Desviacion Standard Relativa, (%) 4,7 5,5 0,89
Error relativo, % 9 - 5,7
Incertidumbre expandida U, (mg/L) - - 1,3

Numero laboratorios participantes 32 19 1
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Tabla VII Comparacién de métodos para la determinacién de fosfato

u

MIN5-P16 ’9

[

Standard Method Cromatografico
Parametro _ _ Cromatografico desarr_gllgdo DCM
colorimétrico o (i6nico)
(ibnico)
Intervalo de concentracién (mg/L) 1-5 10-50 1-50
LDM, (mg/L) 0,2 0,5 0,220
LQM, (mg/L) 0,9 0,1 0,692
Desviacion Standard Relativa, (%) 6,2 1,1 0,006
Error relativo, % 1 11,2 2,3
Incertidumbre expandida U, (mg/L) - - 1,9
NUmero laboratorios participantes 21 19 1

Se observa que a pesar de que fue utilizada en el CIPIMM la variante in house para la validacién del
procedimiento por cromatografia idnica, se obtuvieron parametros de desempefio similares a los
reportados por los procedimientos normalizados del Standard Methods, en los que comUnmente
participan mas de 15 laboratorios en los ensayos comparativos.

Ademas, la experiencia practica mostr6 que los resultados para la determinacion de los siete
elementos en una muestra tipica de agua se obtuvieron en un tiempo de 120 minutos de forma
secuencial, con un minimo de gasto de tiempo y reactivos y con una mayor seguridad para la salud
de los operadores lo cual es una gran ventaja de este método en comparacién con los métodos
tradicionales que se realizan separadamente y algunos con alto riesgo para el operador. También se
debe significar que el procedimiento cromatogréafico es capaz de cuantificar separadamente el nitrato
del nitrito que por los métodos tradicionales conllevan grandes dificultades

CONCLUSIONES

e Cada uno de los métodos normalizados reportados por el Standard Methods tienen sus
particularidades y desventajas, las cuales deben tenerse en cuenta para ser utilizados por los
laboratorios en funcién de los fines propuestos.

e El procedimiento desarrollado y validado por el CIPIMM para la determinaciéon de fluoruro,
cloruro, bromuro, nitrato, nitrito, fosfato y sulfato, presenta parametros de desempeno similares a
los del Standard Methods. El mismo tiene un tiempo de duracion de 120 minutos para los siete
elementos de una muestra de agua.
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