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Cromatografia idonica de combustién (CIC) y DIN 38409-59
en esperade ISO EN UNE y EPA 1621

o United States
N Environmental Protection
A\ Y4 Agency

Office of Water

i ISO/DIS 18127

Water quality

Method 1621 Deter_minatiop of adsorbable organically bound fluorine, chlorine,
bromine and iodine (AOF, AOCI, AOBr, AOI)

Determination of Adsorbable Organic Fluorine (AOF) Method using combustion and subsequent ion chromatographic measurement

in Aqueous Matrices by Combustion lon

Chromatography (CIC) I Status : Under development

Nittoseiko Analytech

Las sustancias perfluoroalquiladas y polifluoroalquiladas (PFAS) incluyen compuestos altamente
persistentes que plantean graves problemas medioambientales. El analisis total de PFAS realizado por
CIC puede proporcionar una imagen precisa del nivel general de contaminacién de PFAS antes de que se
implementen métodos analiticos mas costosos y que requieren mas tiempo para el analisis especifico
de PFAS especificos.

La CIC es una técnica totalmente automatizada y puede ser una herramienta valiosa para las
autoridades publicas y cualquier laboratorio en general encargado del monitoreo de PFASy la
identificacién de puntos criticos. La combustiéon IC es un método establecido para determinar
halégenos y azufre en matrices que van desde muestras sélidas hasta muestras viscosas, liquidas 'y
gaseosas.

DIN 38409-59 describe el CIC como un método de analisis estandarizado y validado para una
determinacién rapida, fiable y robusta del parametro de suma CIC-AOX(CI), asi como de las fracciones
individuales AOCL, AOBr, AOly AOF.

A mediados de la década de 1970, el impacto de los halégenos organicos y el azufre se convirtié en un
tema de atencion intensificada, ya que se demostré que estos compuestos aumentan la destruccién del
ozono y tienen un impacto adverso en el medio ambiente. Ademas, son corrosivos.

La mayoria de los halégenos organicos no son solubles en agua, por lo que la descomposicién es
necesaria como primer paso analitico. El uso de la combustién como método de preparacién de
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muestras para descomponer dichos compuestos y permitir la posterior determinacién de azufre en un
sistema cerrado (es decir, <kbomba de combustién») bajo atmdsfera de oxigeno presurizado comenzé en
1881. En 1955, Schoninger desarrolld el primer manejo conveniente del proceso de combustion, el
llamado «frasco de oxigeno».

Métodos de combustion convencionales Nittoseiko Analytech

Oxygen bomb Schaniger flask Wickbold

Wt 1)
e

* Requieren una mayor carga de trabajo manual.
* Pasos de preparacion y limpieza que requieren mucho tiempo.
* Riesgo de contaminacion o pérdida de material durante el traslado de muestras.

* Necesidad de métodos estandar extremadamente especificos para garantizar la precision y la repetibilidad.

* Otros inconvenientes.

» A menudo incluye productos quimicos peligrosos u operaciones peligrosas.
* Los efectos de la matriz pueden influir en las mediciones.

* Dificultad para introducir liquidos volatiles o muestras gaseosas.

El principio basico de los métodos analiticos basados en Schoninger es quemar una determinada
cantidad de muestra en una atmadsfera rica en oxigeno. Los gases resultantes se burbujean a través de
una solucién de absorcion que luego se transfiere al instrumento analitico para su medicién
(comunmente valoracién microcolorimétrica, potenciométrica o culombimeétrica). Entre muestras, el
recipiente debe limpiarse a fondo para evitar la contaminaciéon cruzada y ademas la presencia de
componentes inorganicos y subproductos que frecuentemente complicaban la determinacién final.
Ademas, estos métodos no tenian la posibilidad de ser automatizados. Con el tiempo, el procedimiento
que alguna vez fue peligroso se modificé para que fuera mucho mas seguro. Aun asi, el proceso manual
de preparacion de muestras con extensos pasos de enjuague en el medio seguia siendo engorrosoy
lento.

Casi al mismo tiempo, Nittoseiko Analytech establecié la pirohidrélisis con fines analiticos con su
primera generacion AQF-100 como «hidrdlisis a alta temperatura» para medir halégenos y azufre,
especialmente en muestras geoldgicas, quimicas y petroquimicas. Dado que la IC ya se habia
establecido como una técnica altamente sensible para medir halégenos y azufre, se introdujo una
combinaciéon de combustién con IC como una posibilidad para un analisis de elementos multiples
rapido, precisoy sensible. Ya se podrian lograr altas sensibilidades combinando el método de
combustién con bomba de oxigeno con IC, pero la pirohidrélisis con hornos de combustidon permitié el
desarrollo de procedimientos totalmente automatizados. Ver imagen 1, imagen 2 e imagen 3 las tres

Soluciones c/ Penedés, 46 ¢/ Isabel Colbrand, 10 ®
para quienes 08820 El Prat de Llobregat Nave 89 - 28050 Madrid
Barcelona - Tel. +34 934 787 161 Tel. +34 913 588 879

mueven el mundo www.instru.es

barcelona@instru.es madrid@instru.es

©2025. Todos los derechos reservados. www.instru-nittoseikoanalytech.es


http://www.instru.es/
http://www.instru-nittoseikoanalytech.es/

o .
INSTRUMENTACION
Instru »vuires

Nittoseiko Analytech

generaciones sucesivas de Combustion asociada a Cromatografia I6nica.

Imagen 1. AQF-100 primera generacion asociadaa IC Imagen 2j AQF-2100 gegunda generacion asociada a IC
Dionex Modelo 1000 Thermo Dionex Integrion.
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Imagen 3. AQF-5000 tercera generacion asociada a IC Thermo Dionex

Inuvion.
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El proceso de combustion

Se mejoro el proceso de combustién general para los principales campos de aplicacién, como AOX
(halégenos organicos absorbibles), halégenos o determinacién de azufre en varias matrices, que
culmind en una completa conexidén en linea de hornos de combustién automatizados. En esta
configuracion automatica (Figura 1), la muestra (liquida, sélida o gaseosa) se introduce en el hornoy
posteriormente se quema a altas temperaturas en un entorno de agua/oxigeno. Los gases de
combustién se alimentan continuamente a través de un recipiente de absorcién. Alli, pasan a través de
una solucién acuosa absorbente donde los halégenos volatiles y el azufre son capturados y oxidados.

Principio analitico CIC:

e |Lamuestra seintroduce en un hornoy se quema a temperaturas elevadas (900 - 100°C).

e |Los componentes halégenos (F, Cl, Br, I) y azufre se convierten en componentes gaseosos.
El gas de muestra se absorbe en un absorbente de matriz de agua especial.
El absorbente se inyecta y cuantifica en Cromatografia I6nica.

BTN Do

Subur S0 — SO
—» lon Chromatograph

Halogen x=

11
|

Process Flowchart
washing Diygen Ar/0:

sampling boat injection port o set absorbent <

5]
sampling loop ‘ ¢
0, g E: {— e pyrohydrolytic combustion of sample
lan injection . ‘l
chromatography

é e combusted gas is absorbed by absorbent
v g oomhusﬁon tube ‘
collection § .l
£ 2}
£
© absorbent e m‘“ H:0 o absorbent is injected into the lon chromatograph
v €D absorhing the combustion gas ‘l
drain (5] clean absorption tube -

Figura 1. Principio analitico CIC

Analisis CIC simplificado con Nittoseiko Analytech

No se requiere estandar interno debido al balance liquido total en el médulo de absorcion GA-500, que
controla todas las corrientes de liquido (p. €j., suministro de agua para la combustién, solucion
absorbente y para enjuague). También permiten la eliminacidn de matriz en linea para la eliminaciéon del
peréxido de hidrégeno utilizado como solucién absorbente y la inyeccion de bucle parcial para analisis
mas facil de muestras mas dificiles.

Aprender mas acerca de la preparacion de muestras antes de la combustién y la posibilidad de
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analizar mayoritarios y minoritarios con una misma combustién son posibilidades para matrices de
muestras dificiles que incorpora el nuevo médulo GA-500 en su equipo de tercera generacion AQF-5000.

Nittoseiko Analytech

CIC-400
CIC-5000

Al trabajar con una gran variedad de muestras, el desarrollo de métodos especiales ya no es
necesario. La tecnologia APOC permite abordar combustiones con métodos que garantizan la
combustién controladay se traduce en movimientos especificos del recipiente de muestra para realizar
la combustién en un tiempo minimo. Independientemente del desarrollo de luz lo que permite extender
su validez tanto a productos organicos como inorganicos.

Para muestras criticas con un alto contenido de fluoruro o metales alcalinos y alcalinotérreos, se
recomienda encarecidamente el tubo ceramico. La ceramica es resistente a este tipo de muestras que
provocan la desvitrificacién en una configuracion de cuarzo.

Ambitos de aplicacion:

e Petroquimico: F, Cl, S en combustibles liquidos, sélidos y gaseosos;
catalizadores, lubricantes, ...

e Quimico: Quimicos basicos, ingredientes, productos...

e Medioambiental: Residuos, aguas residuales, papel...

e Energia: Combustibles, madera, materiales relacionados con la
seguridad (centrales nucleares).

e Electrénica: RoHS (Reduccién de sustancias peligrosas).
e Farmacéutico: Aguas residuales, productos...
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Cumplimiento de estandares internacionales

Estan apareciendo nuevas aplicaciones para CIC en todas partes con la creciente necesidad de

monitorear halégenos y azufre en varias industrias. Dado que CIC ha madurado hasta convertirse en una

técnica de analisis automatizada y confiable para estas sustancias, se ha vuelto mas comun para

cumplir con los requisitos analiticos de varias normas internacionales. Un resumen de las normas

recientes se da en tabla 1.

Tabla 1. CIC: Cumple con las normas oficiales

Norma Tratamiento
DIN 38409-59 Determinacion de fluor, cloro, bromo y yodo unidos organicamente adsorbibles (AOF,
(borrador 2022) AOCI, AOBr, AOI) después de la combustion y medicion cromatografica de iones
Método EPA 1621 Método de cribado para la determinacioén de flior organico adsorbible (AOF) en matrices

DIN EN 17813:2022
(2022)

ASTM D7359-18
(2018)

UOP 991-17 (2017)

ASTM D7994-17
(2017)

ASTM D5987-96
(2017)

Resumen

acuosas mediante cromatografia idnica de combustién (CIC)

Matrices ambientales - Halégenos y azufre por combustion pirohidrolitica oxidativa
seguida de deteccion por cromatografia ionicay métodos de determinacién
complementarios

Método de prueba estandar para determinar el contenido total de fluor, cloro y azufre en
hidrocarburos aromaticos y sus mezclas mediante combustién pirohidrolitica oxidativa
seguida de deteccion por cromatografia idnica (cromatografia iénica de combustion,
CIC)

Trazas de cloruro, fluoruro y bromuro en compuestos organicos liquidos mediante
cromatografia ionica de combustién (CIC)

Método de prueba estandar para determinar el contenido total de fluor, cloro y azufre en
gas licuado de petréleo (GLP) mediante combustion pirohidrolitica oxidativa seguida de
deteccion por cromatografia idnica (cromatografia idonica de combustion-CIC)

Método de prueba estandar para el fluor total en carbédn y coque mediante extraccion
pirohidroliticay métodos de cromatografia de iones o electrodo selectivo de iones

La combustion IC ya se ha establecido como un método de analisis de rutina en muchos laboratorios.

mueven el mundo

La Unién Europea ha publicado la Directiva (EU) 2024/3019, que establece nuevos requisitos para el
control sistematico de PFAS en aguas residuales urbanas. Esta directiva, aprobada por el Parlamento
Europeo en noviembre de 2024, marca un hito importante en la proteccién del medio ambiente y la salud
publica.
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