Determinacién de Arsenito, Sulfuro, Cianuro Libr&igsulfato en agua

mediante Cromatografia I6nica con Deteccion Ampétora Pulsada

Juan M. Triszcz Cristhian Kuba, Gabriela Delgadby Juan C. Vuofo

!Laboratorio Central. Sector: Cromatografia. Pl&@ital. San Martin. Agua y Saneamientos Argentinds @ySA
S.A). Av. Pres. Figueroa Alcorta 6081. Ciudad Aahdia de Buenos Aires (CABA), Argentina.

2 aboratorio Central. Jefatura del Area Técnicanfl&ral. San Martin. Agua y Saneamientos ArgestBid\. (AySA
S.A). Av. Pres. Figueroa Alcorta 6081. Ciudad Aaidia de Buenos Aires (CABA), Argentina.

E-mail: juan_m_triszcz@aysa.com.ar

RESUMEN:

En el presente trabajo se propone un método crgméico para la determinacion de aniones electtivas
como arsenito, sulfuro, cianuro libre y tiosulfato agua. En la realizacién de los ensayos fue ewaplan
cromatégrafo ionico (ICS-5000Thermo Scientifi€) que operé con inyeccién en modo simultaneo y en
condicion de carga full-loop (28l). El tiempo total de corrida por muestra fue d@eniinutos lograndose
reportar y cuantificar por una linea (L1) 10 parog (cloruros, sulfatos, nitratos, carbonatosprilwos,
nitritos, bromuros, cloratos, fosfatos y arseniptpgor la linea 2 (L2) 4 parametros (arsenitofusal
cianuro libre y tiosulfato), potencialmente pressntiependiendo de la naturaleza de la muestra. Como
metodologia de deteccion fue empleada una celdductimétrica (L1) mientras que sobre (L2) fue méitio

un detector amperométrico, ambos estabilizados5é6.3 as lineas utilizaron KOH como fase movil en
condicién de gradiente (23-52 mM) (L1) y en formacratica (63 mM) (L2). Con la finalidad de disminu

la sefial de fondo en (L1) fue empleado un suprelmtrolitico obteniéndose valores cercanos a 0,250
puS/cm. La sefial de fondo para la (L2) fue cercates & nC. Como criterio analitico de optimizacidn d
método fue evaluada la resolucion y asimetria deploos como asi también los limites de deteccién y
cuantificacién. La implementacion de la (L2) muasiue podemos obtener informacion adicional sobre e
estado de oxidacion del arsénico, en particulabyes@l As(lll) bajo la forma del oxoanion arsenito.
Asimismo, la determinacion de sulfuro, cianurodilgrtiosulfato en agua muestra un monitoreo espeagif
selectivo (libre de interferencias) hecho que tevig gran interés desde el punto de vista téamperativo

proponiendo una alternativa a las metodologiascalay conservando la calidad de los resultadotdamsi
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INTRODUCCION

En el presente trabajo se propone un método crgmiico automatizado con inyeccion
simultdnea para la determinaciéon conjunta de asiameyoritarios (cloruro, sulfato, nitrato,
carbonatos) y minoritarios (fluoruro, nitrito, braro, clorato, fosfato y arseniato) presentes en
diferentes abastos de agua empleando una lineaélLttabajo (Triszcz et. al, 2017). Mediante otra
linea de trabajo (L2) fueron evaluados aniones ritar@s con caracteristicas electro-activas como
arsenito, sulfuro, cianuro libre y tiosulfato. Ellwumen de muestra empleado fue dguP®&n cada
linea y el tiempo total por corrida por muestralizada fue de 15 minutos.

La implementacién de la linea 2 (L2), reviste uanginterés desde el punto de vista técnico-
operativo sefialando que se pueden identificar ytidicar la especie de As(lll) (arsenito),
sugiriendo ademas que, es posible realizar trallg@speciacion de As-inorganico debido que por
(L1) reportamos As(V) bajo la forma de oxoanidnséamiato). Otros tipos de estudios fueron
realizados comparando las sumas obtenidas medistdée metodologia empleando un ICP-MS
quien reporta el As-total presente en las muestastodos los casos, la suma algebraica de
[As(lI)+As(V)] fue ligeramente inferior al encomtilo por la metodologia ICP-MS indicando
claramente que el As-total en la muestra se praserayoritariamente bajo la forma de As
inorgénico (Triszcz et. al., 2018).

Por otra parte, la busqueda sostenida de cianbre &n agua (parametro incluido en diversas
regulaciones para agua potable) también puede@d@tareada en forma continua minimizando los
costos operativos que demanda el empleo de lagloletpas tradicionales para su cuantificacion.
Estudios previos realizados demuestran que, elmaromplejado con metales como Cu, Ni, Hg,
Fe y Co no son detectados por esta metodologiabajd (Liu, et. al, 1990), mientras que, cuando
se emplean soluciones acuosas preparadas a partialés ionicas como KCN o mediante el
complejo (disponible comercialmente)[Kn(CN),] si puede detectarse cianuros libres (Liu, €ef. al.
1990). Del mismo modo, fueron ensayados solucicoegerciales de tiocianatos y cianatos donde
tampoco fueron identificados mediante la presemt®dologia (Triszcz et. al., 2018).

En cuanto a la identificacion de sulfuros y tioatds en agua son muy importantes cuando son
analizadas fundamentalmente aguas residuales. Bitoreo de estos parametros son de suma
importancia su hallazgo ya que su presencia puedsianar el deterioro de las piletas de
tratamiento y conductos generalmente construiddsenigon (Castafio Driéguez, M., 2017).

Mediante la implementacion de esta configuracion tddajo podemos separar, detectar y
cuantificar 14 parametros en un tiempo de 15 ma)jempleandose 50 de muestra, registrandose
una mejora significativa en la optimizacion de reos. Por otra parte, los resultados obtenidos
mediante cromatografia ionica no muestran desvigsifisativos al ser comparados con la
metodologia clasica. Por otra parte, la participaae ejercicios comparativos (Interlaboratorios)
nacionales e internacionales muestran que lostagssl emitidos alcanzan valores satisfactorios
verificandose la potencialidad de la metodolog@ppesta.
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Cabe destacar que, actualmente en nuestro labioratorealizan de forma sostenida mas de 2000
determinaciones mensuales, por ello, surge la mkckgle poner a punto técnicas alternativas
automatizadas que permitan una rapida y confiagerchinacion empleando un minimo volumen
de muestra y sin poner en riesgo la calidad erekdtados.

MATERIALES Y METODOS

Cromatdégrafo Iénico

Para la separacion, deteccién y cuantificacién ade dniones presentes en agua se utiliz6 un
cromatégrafo iénico (ICS-5000 Thermo Scientifi€) acoplado a un automuestreador (AS-AP,
Thermo Scientifi€). Ambos médulos son controlados desde una PC epliza la adquisicion y
procesamiento de datos mediante el software Chemm@l (Version 7.2 SR5). El equipo presenta
2 lineas de trabajo (L1) y (L2).

Linea 1: presenta una columna hidréxido-selectiva AS-12%&mm, Thermo Scientiffy. Como
sistema de deteccion fue utilizada una celda camdétrica compensada por temperatura a 35°C.
La preparacion del eluyente (hidréoxido de potakioH) se realizé en forma automatica mediante
generacion electroquimica y las corridas fuerofizadas en gradiente (23-52 mM) a razén de 1,0
mil/min. Con la finalidad de disminuir la linea dask fue empleado un supresor electrolitico
aniénico (ACER, 4mm, Thermo Scientfficarrojando valores de 0,25&/cm.

Linea 2: presenta una columna AS-15 (2x250 mm, Thermo 8%t como sistema separativo.
Como eluyente de corrida fue utilizado KOH (63 mi) condicién isocratica, generado
electroguimicamente, con un flujo de 0,25 mL/miteoEndose una sefial de fondo de 8 nC. La
deteccion fue realizada mediante amperometria gaulsenpleando tres variantes de potencial por el
lapso de 1 seg. El volumen de la celda electroaairitie <0,51, donde como Fanajofue utilizado

AQ°, Enauxiliar T1° Y EreferenciaPH-Ag/AQCI.

El mecanismo de incorporacion de la muestra aémigtfue realizado mediante el autosampler
guien toma 1 ml de muestra, donde mediante undaiflar dirige 50l de muestra a (L1) y 500
(L2). La conduccion de 50l por linea se necesitan para, en parte, enjuaguia dinea de
transferencia y carga del loop conj@%para su posterior inyeccion en el sistema.

Reactivos y soluciones

Los patrones de fluoruro, cloruro, nitrito, bromusulfato, nitrato, clorato, fosfato y arseniato
fueron preparados a partir de solucion stock ded 10@/I (Merck, calidad cromatografica). En
todos los casos fueron empleadas sales sodicasreadas en agua. Como patron de cianuro libre
fue utilizada una solucion comercial dg[Zn(CN),] en agua de 1000 mg/lI (Merck). Los patrones
de bicarbonato, meta-arsenito, sulfuro y tiosulfgtalas sales sodicas) fueron preparados a partir
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de droga sélida (Merél} con pureza > 99%. En todos los casos fue utdizaglia ultrapura (Tipo 1)
con un nivel de resistividad no menor a 182.km (25 °C) y COT inferior a 0,5 mg/L.

RESULTADOS Y DISCUSION

En una primera etapa fue evaluada la potencialittath corrida cromatogréafica para separar los
componentes de interés: arsenito, sulfuro, ciatiore y tiosulfato. Como criterio de optimizacién
fueron examinados en detalle los picos obtenidas. ¢ondiciones operativas finales de corrida
fueron fijadas en: i) flujo de la fase movil 0,29/mmin ii) concentracion de 63 mM KOH en
condicion isocratica. Mediante esta configuraci@verifico que la carga (coulomb) de fondo toma
valores cercanos a 8,3 nC en funcion del tiempo.

Separacion de los diferentes aniones mediante crtogeafia idnica con detector amperométrico
pulsado (IC-PAD)

La separacion de los diferentes aniones mediastepladiciones operativas finales fue satisfactoria.
Concentraciones variables de KOH fueron ensayanta® enodificador de fase mavil. El proceso

de optimizacién en la corrida fue testeado reatilpamodificaciones sobre el flujo de elucion y la

concentracion del eluyente.

La deteccion de los analitos electro-activos, pre&i su separacion mediante una columna
hidroxido-selectiva AS-15 (2x250 mm) estabilizada 80°C, fue realizada en un detector
amperomeétrico donde el potencial empleado fue dariantre -0.1 y -1.0 Volt (respecto del

potencial de referencia, pH-Ag/AgCl) por un laps® H segundo. La temperatura de la celda
electroquimica fue controlada a 35°C. El volumeradcelda electroquimica fue inferior a 0,5 uL,

donde como Fapajofue utilizado Ag°®, uxiiar T1° Y EreferenciaPH-Ag/AgCI.

Determinacion de Limite de deteccién (LDM) y Limite cuantificacion (LQM)

Mediante la realizacion 7 determinaciones, en forma@pendiente y a método completo, fueron
calculadas los valores medios y su respectiva desvi estandar (s). Los limites de deteccion
(LDM) y cuantificacion (LQM) fueron calculados madie las expresiones indicadas en (1) y (2),
respectivamente. (Vérabla 1)

v

LDM =320 4, s (1) LQM = 10ss @

4 IFRH 2018 i reems e



Con los datos obtenidos en los diferentes ensayevaluada la eficiencia del método utilizando
el namero de platos tedricos, el factor de asimekeilos picos y la resolucién de los mismos (datos

no mostrados).

Tabla 1.- Valores obtenidos expresadosgil para los LDM y LQM para los diferentes aniones.

N Arsenito Sulfuro Cianuro Libre Tiosulfato
1 0,701 1,037 1,023 0,502
2 0,709 1,028 0,982 0,561
3 0,698 1,025 0,975 0,523
4 0,726 1,016 0,986 0,533
5 0,683 1,010 1,013 0,521
6 0,775 1,001 1,010 0,524
7 0,638 0,990 0,986 0,543
Promedio 0,704 1,015 0,996 0,530
Desv. Std. 0,042 0,016 0,018 0,02
LDM 0,13 0,05 0,06 0,06
LQM 0,41 0,16 0,18 0,20
k‘gc':"ptado 1,0 2.0 10 2,0

Curva de calibracion - Sistema Multicomponente

En laTabla 2 se presentan 5 niveles de concentracion selectsnzara la preparacion de la curva
de calibracién de cada componente (patron mulitahatl rango de concentracion, el tiempo de
retencién y el coeficiente de correlaciof) (@btenido para cada caso. Cabe destacar que, no es
necesario el acondicionamiento previo (diluciordes)as muestras analizadas mediante los rangos
de calibracion propuestos. Las curvas-respuestasrilensayadas por triplicado para cada nivel.

Tabla 2.- Rangos de las curvas de calibracion para losetlifes aniones de interés en agua.

ANION Rango r t. Ret. Conc. de Patronesfg/l)
(ng/l) n=15 (min.) Niveles: 1-5
Arsenito 1,0 - 50 0,998 3,58 1,0-50-10-25-50
Sulfuro 2,0-100 0,998 6,08 2,0-10-20-50-100
Cianuro Libre 10 - 500 0,999 7,17 10 — 50 — 100 — 250 — 500
Tiosulfato 2,0 — 100 0,999 13,33 2,0—-10-20-50- 100
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CONCLUSIONES

Las condiciones optimas de corrida sobre (L2) faeleterminadas en funcion de los iones interés:
arsenito, sulfuro, cianuro libre y tiosulfato, tamla como variables la concentracion de eluyente y
el flujo de la fase movil. La implementacion de unatodologia en modo isocratico favorecio
considerablemente sobre el equilibrio de la lineabdse del detector amperométrico. Desde el
punto de vista técnico se concluye que los resodtate desempefio de método como limite de
deteccién y cuantificacion son adecuados para ldiadde de muestras en matriz acuosa. Los
rangos de calibracién de los diferentes paradmefwmeson ajustados segun los valores que
habitualmente podemos encontrar en diversos abdstaguas (superficiales y subterrdneas), asi
como también, cuando se analizan diferentes etapagrocesos de potabilizacion de aguas y
sistemas depuradores abarcando un gran universattiees acuosas.
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