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1. Introduccion

El contenido de halégeno y azufre en diversos materiales se determina mediante soluciones acuosas de
compuestos halogenados como iones haluro y de compuestos azufrados como iones sulfato, utilizando métodos
de fusidn alcalina o combustién como pretratamiento, y mediante espectrofotometria de absorcién, métodos de
electrodos iénicos, métodos de valoracidon o cromatografia idnica. Se utiliza ampliamente la combinacién del
método de combustidn, que es aplicable a la descomposicion de diversas muestras, y la cromatografia idnica, que
permite la determinacion simultdnea de diversos iones haluro e iones sulfato con gran sensibilidad y precision.

Por ejemplo, en el método American Society for Testing and Materials 1) de andlisis del cloro descrito en la
norma JIS Z 7302-6, una muestra se descompone por combustidn, el cloruro de hidrégeno producido se recoge en
un liquido de absorcién y el liquido de absorcidn resultante se mide mediante cromatografia idnica. El analizador
prepara un horno de combustion tipo tubo o un aparato de combustion tipo bomba y un cromatdégrafo iénico para
realizar las mediciones, pero este método es un método de andlisis que utiliza la descomposicidn por combustidn
y la cromatografia idnica y nunca se ha denominado cromatografia idnica por combustidn.

En 2002, lanzamos el AQF-100, un sistema de pretratamiento para cromatografia idnica que realiza la inyeccion de
cromatografia idnica de absorcion por combustion de forma totalmente automatica. En 2008, la American Society
for Testing and Materials concedié un premio al AQF-100.

En 2008 la American Society for Testing and Materials publicé la norma ASTM D7359, que se basa en este
sistema 2) . En esta norma, se describe el flujo de medicion de la cromatografia de absorcion de iones por
combustion. El método de medicidon automatica por cromatografia idnica de absorcién y combustién se denomina
«Cromatografia idnica de absorcién y combustion» (ASTM D73592).

Desde entonces, el método de andlisis que utiliza un sistema integrado de equipo de absorcién por combustién y
cromatografia idnica ha pasado a denominarse cromatografia iénica por combustién. En la actualidad Hoy en dia,
cualquiera puede utilizar la C-IC para determinar fluor, cloro, bromo, yodo y cloro en diversas muestras. En la
actualidad, cualquiera puede utilizar la C—IC para medir con facilidad y precision el fldor, el cloro, el bromo, el yodo
y el azufre en una amplia gama de muestras.

El AQF-IC se utiliza en una amplia gama de campos, no sélo en el analisis de materiales, sino también en el control
de contaminantes medioambientales.

Aqui se presenta la tecnologia de medicion C—IC utilizando como ejemplo el dispositivo automatico de combustion
de muestras AQF-5000H (Fig. 1).



2. Tecnologia de absorcidon por combustion

2.1 Configuracién del equipo

La configuracién esquemadtica del AQF-5000H se muestra en la Fig. 2. El dispositivo consta de una seccién de
combustidn y una seccidn de absorcidn, y puede conectarse a cromatdgrafos idnicos disponibles en el mercado
para realizar mediciones C—IC.

Para el calentamiento se utiliza un horno de tubo horizontal, en el que se introduce el bote de muestra. La
descomposicién por combustion de la muestra se lleva a cabo introduciendo el bote de muestras en el horno. Los
gases de combustidn se recogen en la seccién de absorcidén y se inyectan en el cromatdgrafo idnico.

Una vez finalizada la inyeccion en el cromatdgrafo idnico, se limpia el tubo de absorcidn, se prepara un nuevo
liguido de absorcidn y se quema la siguiente muestra. El automuestreador permite quemar la siguiente muestra
durante la medicidn del cromatdgrafo idnico mediante una funcién de programacidn, lo que hace que las
mediciones sean mas eficientes.

2.2 Tecnologia de descomposicion por combustion

El AQF-5000H realiza la descomposicion por combustion en un sistema de doble tubo utilizando un doble tubo de
cuarzo. Al inicio de la combustidn, el gas argdn fluye a través del tubo interior y el gas oxigeno a través del tubo
exterior. El bote de muestras se desplaza por el tubo interior, lo que permite una pirélisis estable incluso de
muestras inflamables. A continuacidn, el bote de muestras se desplaza hasta la parte mds interna del tubo interior.
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El gas en los tubos interior y exterior se conmuta cuando la muestra alcanza la temperatura de 1,5 °C,y a
continuacién se mide la muestra. Los residuos carbonizados y las sustancias no evaporables del bote se queman
completamente en el gas oxigeno.

La temperatura de descomposicién difiere en funcidén de la muestra. Es importante controlar la posicion del
recipiente de muestras introducido en el horno, ya que la temperatura de descomposicion varia en funcién de la
muestra.

Los cambios en la concentracion de oxigeno se miden mediante un sensor de oxigeno para establecer la relacion
entre la posicion del bote de muestras y la descomposicién y combustion. Esto permite determinar facilmente las
condiciones de movimiento del bote de muestras que permiten una combustién rapida sin combustidon
incompleta (Fig. 3).

En el andlisis de fldor, no se puede obtener una recuperacidn suficiente simplemente calentando la muestra. El
método de hidrdlisis térmica, en el que la muestra se descompone en presencia de vapor de agua, es necesario
porgue no se puede obtener una recuperacién suficiente simplemente calentando la muestra. El método de
hidrdlisis, en el que la descomposicién se lleva a cabo en presencia de vapor de agua, es necesario. El efecto de la
humidificacidon se muestra en la Fig. 4.

El AQF-5000H dispone de un generador de vapor integrado con el tubo de reaccion, y el vapor generado mediante
el suministro de agua puede introducirse de forma estable en el tubo interior. E| AQF-5000H tiene una estructura
que evita la combustidn incompleta debido a turbulencias en el flujo de gas.

2.3 Tecnologia de absorcién

El carbono, el hidrégeno y el oxigeno que constituyen la materia organica se convierten en diéxido de carbono y
agua, respectivamente, mediante descomposicion por combustion. El contenido de haldgeno se convierte en
haluro de hidrégeno y el contenido de azufre en éxido de azufre, que pueden medirse simultdneamente por
cromatografia idbnica como iones haluro y sulfato respectivamente. Parte del contenido halégeno se convierte en
gas haldgeno y parte del contenido de azufre se convierte en iones de acido sulfuroso, por lo que pueden afiadirse
peréxido de hidrégeno e hidracina a la solucidn absorbente. Todos ellos se miden como iones haluro y sulfito.

Por otro lado, el contenido de nitrégeno se convierte en éxidos de nitrogeno. La mayor parte del 6xido de
nitrégeno se convierte en dxido nitrico, pero debido a su baja solubilidad, apenas se disuelve en la solucidn
absorbente. Los iones nitrito y nitrato que aparecen en los cromatogramas también son poco solubles. La mayoria
de los componentes metalicos permanecen en el bote de muestra como metal oxidado y, por tanto, tienen poco
efecto en la mediciéon. Algunos elementos pueden volatilizarse en la solucién absorbente y aparecer en el
cromatograma.

Sin embargo, algunos elementos pueden volatilizarse a la solucién absorbente y aparecer en el cromatograma.
Hidrocarburos (C, H) + 02 > CO2 + H20
Compuestos halogenados (X) + 02 - HX + X2
Compuestos de azufre (S) + 02 - SO2 + SO3
Compuestos nitrogenados (N) + 02 > NO + NO2
Compuestos metdlicos (M) + 02 > MOX

El tubo absorbedor recoge, ademas del liquido absorbente, agua producida durante la combustidn, condensado
del vapor introducido para la hidrdlisis térmica y agua para la limpieza de las tuberias de distribucidn. La cantidad
de absorbente cambia a medida que el agua producida durante la combustidn, el condensado del vapor
introducido para la hidrdlisis térmica y el agua utilizada para la limpieza de las tuberias se acumulan en el tubo
absorbente.



El AQF-5000H estd equipado con un sensor de nivel de liquido en el tubo absorbedor, que permite realizar analisis
precisos ajustando el volumen final a un nivel constante. Se pueden seleccionar tres volumenes de liquido.

2.4 Tecnologia de automatizacion

En los instrumentos convencionales, los procesos de medicion de absorcidn por combustidn y cromatografia
idnica estan automatizados, pero el AQF-5000H anade funciones para la preparacidn automadtica de soluciones de
curva de calibracion y la diluciéon automatica de soluciones absorbentes. La funcidn de preparacidon automatica de
soluciones de curva de calibracion prepara automaticamente multiples soluciones a partir de una Unica solucién
de curva de calibracidn para cromatografia iénica utilizando una bomba de jeringa y la funcién de volumen
constante del tubo de absorcién. Esta funcidn no sélo ahorra tiempo en la preparacién de soluciones de curva de
calibracién, sino también en la determinacién del volumen de liquido para el sensor de nivel, ya que la solucién de
curva de calibracion y la solucién de muestra desconocida se mantienen a un volumen constante mediante el
mismo sensor de nivel. La dilucion automatica de la solucion absorbente es una funcién que permite diluir de
nuevo la solucién absorbente tras las mediciones de cromatografia idnica para su medicién. Esta funcidon permite
medir automdticamente componentes de baja y alta concentracién en una Unica absorcidn por combustion.
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Fig. 5 Comportamiento de descomposicidn del fluoruro de calcio

La adicidn de trioxido de wolframio también es eficaz para prevenir la corrosién del tubo de cuarzo porque
enmascara los metales alcalinos y los metales alcalinotérreos. Sin embargo, es ineficaz para las muestras que
contienen grandes cantidades de fllor, lo que provoca la corrosién del tubo de cuarzo. En tales casos, pueden
utilizarse tubos de reaccidén con tubos interiores de ceramica.

En el andlisis de trazas de haldgenos y azufre, la contaminacion procedente de los gases utilizados, las tuberias y
los componentes del instrumento puede afectar al valor en blanco, por lo que el AQF-5000H esta equipado con un
purificador de gas para evitar que la contaminacion procedente de los gases entre en el instrumento. Ademas,
también debe prestarse atencidn a la contaminacidn procedente de la atmésfera del laboratorio, ya que el uso de
disolventes clorados o aerosoles de CFC cerca de la muestra de medicidn puede provocar variaciones en los
valores medidos.

3. Ejemplos de aplicacion
3.1 Control de calidad

Los haldogenos presentes en el petrdleo y el carbén utilizados como combustible son contaminantes
medioambientales, por lo que se miden el fldor y el cloro 3) . En la Tabla 1 se muestra un ejemplo de analisis de
carbon utilizando la funcién de dilucién automatica de la solucién absorbente.

En el analisis del carbdn, hay una diferencia en la concentracion de haldgeno y azufre contenidos, y en el pasado,
era necesario medir dos veces en condiciones diferentes. Sin embargo, la funcién de dilucion automatica de la



solucidn absorbente del AQF-5000H permite medir componentes de baja y alta concentracidn en una Unica
absorcién por combustion.

En relacidn con la normativa sobre residuos, se ha llevado a cabo la medicién de materiales inorgdnicos como
escoria de acero y escoria de aluminio 4) . Cuando la fluorita se utiliza en el proceso de refinado del aluminio o del
acero, los subproductos contienen fluor, por lo que debe comprobarse el contenido de flior cuando se reutilicen
los subproductos.

3.2 Identificacidn de las sustancias reguladas

5) Dado que la Directiva RoHS regula la importacion y exportacidon de productos que contienen retardantes de
llama bromados, es necesario comprobar el contenido de sustancias reguladas C— IC se utiliza como analisis de
deteccidn, ya que puede medir la cantidad total de bromo contenida en un material. EI Convenio sobre COP regula
los PFOS y PFOA y estd a punto de regular los PFAS. El C— IC esta atrayendo la atencién como andlisis de cribado
tanto para el flior como para el bromo.s) Ademas, se estdn promoviendo los materiales sin halégenos en las
industrias electrénica y del automoévil en relacion con el problema de los gases toxicos que se generan durante la
incineraciéon de diversos materiales, y se estdn estableciendo métodos analiticos y realizando mediciones.

3.3 Medicion de contaminantes ambientales

Se ha confirmado la toxicidad de los compuestos organofluorados, se han desarrollado métodos analiticos y se
han investigado los contaminantes.7) 8) Miyake et al. estudiaron métodos para medir compuestos
organofluorados en muestras biolégicas y ambientales, y demostraron que es importante investigar el equilibrio
de masas entre el contenido total de flior mediante C — IC y la cantidad de diversos compuestos organofluorados
mediante LC- MS/MS.

4. Determinacion de compuestos organofluorados adsorbibles.

4.1 {Qué es la medicion adsortiva de compuestos organofluorados?

Los PFAS se miden por LC-MS/MS, pero el nimero de compuestos que hay que medir es muy grande y resulta muy
dificil cuantificar los componentes individuales. Por este motivo, la medicién de compuestos de fllor adsorbibles
unidos organicamente (AOF) estd atrayendo la atencién como método rapido para determinar el contenido de
PFAS en el agua ambiental y potable.

En el agua ambiental coexisten compuestos de fllor inorgdnicos y organicos, como se muestra en la Fig. 6, por lo
que es necesario separarlos y medirlos. En la medicidn AOF, se hace pasar una muestra a través de una columna
llena de carbdn activado para adsorber compuestos de fllor inorgdnicos y organicos, y solo se eliminan los
compuestos de fllor inorganicos con una solucién de lavado antes de la medicién por C—IC (Fig. 7). Este método
permite la deteccidn en poco tiempo, aunque contenga compuestos organofluorados inesperados. Por lo tanto,
puede utilizarse como analisis de cribado.

Tabla 1 Ejemplos de mediciones de muestras de carbén

Fluor Total (F)

N densidad grado (@ngulo, temperatura, escala, etc.) |

0.

F (Lg/g) Cl (hg/g) S (%) ‘
Compuesto
67.9 1138 1.43 Compluesto organﬁﬂuorado

2 69.9 1133 1.42 inorganico de Fluor | l

8 67.0 1086 1.40 szpt;_egltos Compuestos no
Ave. 68.3 1138 1.42 AOF — @ S‘”L‘ adsorbibles

RSD (%) 2.1 2.6 0.9
PFAS No PFAS

Figura 6 Clasificacion de los compuestosfluorados
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Fig. 7 Diagrama conceptual del método de adsorcidn y separacion de compuestos organofluorados

4.2 Operaciones de adsorcion

9) Enla norma DIN-38409-59, la adsorcidn se lleva a cabo en dos columnas de carbdn activado con un flujo de
muestra de 100 mL a una velocidad de 3 mL/min. Como el comportamiento de adsorcidn de los compuestos
organofluorados individuales en el carbdn activado no esta claro, es importante determinar las condiciones de
adsorcién y recoger datos en las mismas condiciones.

El adsorbedor TXA-04 (Fig. 8) esta equipado con una bomba de jeringa para bombear la muestra y la solucion de
limpieza, permitiendo que la solucién pase a través de la columna a un caudal normalizado para su limpieza.

4.3 Mediciones AOF en muestras reales

En la figura 9 y la tabla 2 se muestran ejemplos de mediciones de agua de rio. Se realizé la misma operacién con
agua ultrapuray, en comparacién con los resultados de las mediciones del agua de rio, se detectaron varios picos
ademds de fldor y cloro, incluso cuando sélo se midié agua ultrapura, que se supone que son impurezas derivadas
del carbén activado. En el agua de rio, se detectaron mas AOF que en el agua ultrapura y, al mismo tiempo,
también se detectd una gran cantidad de compuestos de cloro adsorbibles y una cantidad minima de compuestos
de bromo adsorbibles, lo que sugiere la presencia de compuestos halégenos organicos. Ademas, también se
detecto la presencia de compuestos fluorados en el agua ultrapura y en el agua de rio.

Fig. 8 Aspecto y esquema conceptual de la unidad de
adsorcion TXA-04

Fig. 9 Ejemplo de compuestos organohalogenados
adsorbibles
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Tabla 2 Resultados de la adsorciéon de compuestos organofluorados

AOF (1g/L)
Agua ultrapura Aguas fluvides
precio de
prueba sin aditivos S0 pg/LF sin aditivos S0 pg/LF
e I
columna 0.7 49 1.4 50
superior 0.5 1.0 1.0 1.7
columna
inferior
Tasade - 98 - 99
»

(%)

1

Fig. 10 Aspecto del analizador adsorbente de compuestos
organicos halogenados AOX-400 (modo C-IC).

Cuando se realizaron experimentos de recuperacién con la adicién de acido benzoico, se confirmé que casi no
habia efluentes en la columna de la segunda etapa y que sélo se producia una buena adsorcion en la columna de
la primera etapa. Es importante comprobar si los compuestos de fldor fluyen o no hacia la columna de la segunda
etapa, ya que la capacidad de adsorciéon del carbdn activado puede disminuir considerablemente en funcién de los
componentes coexistentes de la muestra, y los compuestos de flior pueden fluir hacia la columna de la segunda

etapa.

4.4 Medicion de las columnas de carbon activado

Cuando se utiliza el AQF-5000H, el carbdn activado adsorbido debe retirarse de la columna y colocarse en un bote
de muestras. Retirar sélo el carbén activado de la columna adsorbida lleva mucho tiempo y requiere prestar
atencién a la contaminacién durante el funcionamiento. El analizador de organohaldgenos adsorbentes AOX-400
modo C-IC es un sistema C-IC para la medicién automatica de columnas de carbdn activo adsorbidas. El AOX-400
realiza la combustidon en un tubo de combustion vertical, y el carbdn activado se empuja fuera de la columna y se
deja caer en el tubo de combustion para la medicién de la combustion simplemente colocando la columna en el
dispositivo, lo que permite la medicion continua de un gran nimero de muestras.

5. Conclusiones

Introduccion a la cromatografia idnica de combustidn y sus aplicaciones.

El analisis de halégenos y azufre seguira siendo necesario en diversos campos, y la medicion de compuestos

organohalogenados como contaminantes medioambientales, en particular, serd cada vez mas importante. En
estos campos se requiere la medicidon de concentraciones mas bajas, y seguiremos desarrollando tecnologias y
productos para satisfacer estas necesidades.
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