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DETERMINACION DE ANIONES INORGANICOS EN AGUAS NATURALES Y
POTABLES MEDIANTE ELECTROFORESIS CAPILAR ZONAL CON
DETECCION FOTOMETRICA INDIRECTA

FUNDAMENTOS

Movilidad electroforética
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donde u.r es el escalar movilidad electroforética entre el vector velocidad electroforética de un

ion y el campo eléctrico, £ al que se le somete. Este se produce al aplicar una diferencia de

potencial, @,-¢;, entre los puntos separados una distancia L.
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donde Zz,, es el numero de carga del ion considerado; e, es la carga del protén, n es la
viscosidad del medio y Rsokesion €5 €l radio de Stokes que corresponde al radio de una esfera
compacta que difunde a la misma velocidad que el ion o molécula solvatada. Es
significativamente diferente al radio efectivo del ion o molécula solvatada en la disolucion, ya
gue el comportamiento en la difusion le influye la solvatacién y efectos de forma. Debido a que
la mayoria de los iones o moléculas no son perfectamente esféricas, el radio de Stokes, o radio
hidrodinamico, es menor que el radio efectivo.

El vector campo eléctrico se orienta en el sentido de la disminucién del potencial, es decir hacia
el electrodo negativo, luego si estamos ante un cation (nimero de carga positivo) el valor de su
movilidad electroforética sera positivo y su vector velocidad tendra el mismo signo (sentido)
que el vector campo eléctrico £, es decir hacia el electrodo negativo. Y viceversa para un anion.

La presencia de una nube de contraiones rodeando al ion considerado reduce su movilidad
absoluta, W, jon, Y €sta disminucion es proporcional a la raiz cuadrada de la fuerza idnica, 7,

siguiendo el modelo de Debye-Hiickel-Onsager (DHO), o bien otros modelos mas completos
para fuerzas idnicas mas altas, como el de Falkenhagen et a/." y Pitts" (FP).

Heoction = Mo jon — (A “Moion T B)- v 1| movilidad electroforética real considerando teoria DHO
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€ y 17 son la constante dieléctrica relativa y la viscosidad del medio, respectivamente; T es la
temperatura en la escala de grados absolutos y las unidades de todos los parametros vienen
expresadas en el sistema internacional, salvo la fuerza idnica, /, que estd en la escala de
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molaridad. El modelo mas completo de FP tiene en cuenta el radio finito del ion monovalente y
de su contraion, donde @ es la distancia de maxima aproximacion entre el catiéon y su
contraién. Se puede calcular como la suma del radio del ambos, @ = Rswkes iont Rstokes, contra-ion-

La presencia de equilibrios del ion considerado (acido-base, complejacién, asociaciones idnicas,
etc) modifica esta movilidad electroforética real.

[MH(L),]™

Algunos de los posibles equilibrios experimentados para el caso de una
especie catidnica (MH") en el medio de separacion electroforético.

También pueden producirse equilibrios de homo- y/o heteroconjugacion™ que modifiquen dicha
movilidad electroforética real en separaciones electroforéticas con disolventes no acuosos tales
como acetonitrilo o metanol. En general se puede escribir que la movilidad electroforética
observada resulta de un valor medio de las movilidades electroforéticas reales de cada una de
las formas quimicas en las que se presente el compuesto A considerado

Moy = ZaA,i Hoci ai
i

ny; CA ; movilidad electroforética observada
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donde a4, es el coeficiente de distribucidn: una relacion entre los moles o concentracion de la
forma quimica i-esima respecto al total de moles de la especie A. Si alguna forma quimica A,i es
neutra, su movilidad real u,.4;sera nula y no contribuira en nada al valor observado global de
movilidad electroforética s 4.

Movilidad electroosmotica

La mayoria de las superficies se encuentran con carga eléctrica. De ahi que la quimica se pueda
considerar como un caso particular de la mas general electro-quimica. La superficie interna de
un capilar de vidrio no es una excepcion y los grupos silanol (Si-OH) terminales del vidrio se
encuentran, por encima de pH 2-4, desprotonados (Si-O") presentando toda una superficie con
carda negativa en contacto con el medio de separacion interno. Esta superficie interna cargada
redistribuye los iones presentes en la disolucion, repeliendo en parte a los aniones y atrayendo
cationes en esta zona de la disolucién proxima a la pared interna del capilar.

De esta forma, existen laminas de disolucion préximas a la pared interna con una densidad neta
de carga positiva en lugar de nula. Este efecto de la pared desaparece en cuanto nos alejamos
un poco de ella (décimas de nandmetro) y fuera de esta zona las laminas de disolucion
presentan ya una densidad de carga neta nula, como cabe esperar para una disolucion.

En esta situacidn, si se aplica una diferencia de potencial en los extremos del capilar, estas
laminas de disolucion con carga neta positiva se mueven hacia el electrodo negativo. En este
movimiento, por efecto de la viscosidad, van arrastrando a las capas internas de carga neta
nula. Al cabo de unas décimas de milisegundo, contados a partir del momento en el que se
aplica la diferencia de potencial entre los extremos del capilar, se llega a una situacion
estacionaria en la que todas las laminas de la disolucion se mueven a una misma velocidad
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(velocidad electroosmética) lo que genera un flujo de la disolucién interna del capilar hacia el
electrodo negativo.
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Perfiles de velocidad electroosmdtica desde t=0 contado en el momento en el que se aplica la diferencia de
potencial entre los extremos del capilar dispuesto en la figura verticalmente (20 kV). Medio interno: agua a 25°C
conteniendo un Unico electrolito monovalente de concentracidon 0.1 mol/L, en un capilar de 150 um de diametro
interno con un potencial zeta tipico de 50mV y al que se le somete a un campo eléctrico de 386 V/cm en
direccién vertical y sentido positivo en vertical. En discontinuo aparece el perfil parabdlico en régimen
estacionario al empujar el mismo fluido para alcanzar la misma velociodad de régimen.

La velocidad electroosmotica del fluido interno del capilar en régimen estacionario depende del
potencial de la disolucion en contacto con la pared del capilar (potencial zeta, ¥,), de su
viscosidad y de la constante dieléctrica del medio

veo = ll'leo E
go [= \Pn velocidad electroosmética

n

donde e, es el escalar movilidad electroosmética entre el vector velocidad electrosmética de la
disolucion interna del capilar y el campo eléctrico, £ al que se le somete. Este se produce al

aplicar una diferencia de potencial, @,-¢;, entre los puntos separados una distancia L. ¥, es el
potencial zeta de la disolucién interna del capilar; &, es la constante dieléctrica en el vacio; € y
17 son la constante dieléctrica relativa y la viscosidad del medio, respectivamente.

La movilidad global de los analitos, por tanto, es la resultante de la suma de ambas
movilidades, la electrosmética del conjunto del medio de separacidon mas la electroforética
propia de cada analito. Como, en la mayoria de los casos, la magnitud de la movilidad
electrosmética es bastante superior a la movilidad electroforética de los analitos, todas las
especies inyectadas suelen salir por el extremo donde se aplica el potencial negativo
arrastrados por el flujo electrosmético de la disolucion. Eso si, en primer lugar apareceran por el
detector acoplado (UV o MS) las especies cationicas, después el conjunto de las especies
neutras sin separar (sélo poseen movilidad electrosmética, la cual es la misma para el conjunto
de la disolucion), y, por ultimo las especies anidnicas.

La existencia de este flujo electrosmético no representa ningln inconveniente en las
separaciones en CE, y, de hecho, es, en muchos casos, muy importante para conducir
convenientemente a los analitos en el sentido deseado.

En caso de que no sea conveniente la presencia de dicho flujo, puede ser disminuido e incluso
eliminado mediante dos formas, fundamentalmente: o por disminucion del pH o, si conviene
llevar a cabo las separaciones en medio neutro o basico donde los grupos silanol se encuentran
desprotonados, mediante la adicion de aditivos, tales como la dietilentriamina (DETA) u otras
di-aminas o tri-aminas que a esos pH se encuentran en forma de catidon organico que se une

eo
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por interacciones electrostaticas a parte de los grupos silanol desprotonados con lo que
disminuye el ndmero de sitios libres y, por tanto, también disminuye la magnitud del flujo
electroosmotico cuando se aplica la diferencia de potencial en la separacion.

Incluso también es posible, si conviene para la separacion, cambiar el sentido de dicho flujo
mediante la adicion de sales de amonio cuaternarias anfifilicas, tales como el bromuro de
cetiltrimetil amonio (CTAB) que genera una doble capa eléctrica en la pared interna del capilar
con carga positiva que redistribuye los aniones de la disolucién interna proximos a la pared, vy,
por ende, el flujo electrosmético se orienta hacia el electrodo positivo.

Modalidades de electroforesis capilar

Todas las modalidades de electroforesis capilar, que son bastantes, se basan en combinar
convenientemente estas dos movilidades: la electroforética de los analitos y la electrosmdtica
del medio de separacion. Asi, aparecen la electrocromatografia capilar (CEC), la electroforesis
capilar en gel (CGE), la isotacoforesis capilar (CITP), el enfoque isoeléctrico capilar (CIEF), la
cromatografia electrocinética micelar capilar (MEKC), la electroforesis capilar zonal (CZE), la
electroforesis capilar en medio no acuoso (NACE), etc.

Como un extremo de la explotacion de dichas movilidades podemos comentar la
electrocromatografia capilar, CEC, en la que solo se emplea la movilidad electrosmética para
mover en forma de flujo tapon el medio de separacién (la fase movil) a través de una columna
capilar empaquetada (empaquetamientos idénticos a los de HPLC) produciéndose las
separaciones mediante interacciones cromatograficas con la fase estacionaria (separacion, por
tanto, de compuestos neutros). El empleo del campo eléctrico aplicado sirve como impulsor de
la fase mdvil sin tener que emplear bombas de alta presion que, ademas, generan flujos de tipo
parabdlico en columnas capilares que disminuyen la eficacia de las separaciones.

Como extremo contrario podemos comentar la electroforesis capilar zonal en la separacion de
aniones inorganicos (CZE de aniones inorganicos). En ella, dado que los aniones inorganicos
suelen tener movilidades electroforéticas bastante altas y comparables a la movilidad
electroosmotica, si se llevan a cabo separaciones de estos compuestos habria que esperar
bastante tiempo hasta que los analitos llegaran al detector situado en el extremo del capilar del
electrodo negativo. En estos casos, como no interesa la presencia del flujo electrosmotico para
no ralentizar las separaciones, éste se disminuye o bien se cambia de sentido, tal como se
comento en el apartado anterior, mediante el empleo de aditivos y la migracién de los analitos
se produce por sus movilidades electroforéticas hacia el electrodo positivo donde se situa ahora
el detector.

Electroforesis capilar frente a cromatografia liquida

Cuando se intentd historicamente llevar a cabo separaciones electroforéticas en tubos abiertos
en "U" se separaban inicialmente las bandas de los compuestos al aplicar una diferencia de
potencial entre los extremos del tubo, pero progresivamente iban deformandose las bandas
separadas debido a procesos de dispersion de tipo convectivo. De ahi que la electroforesis se
desarrollara histéricamente sobre soportes planos que estabilizaran las bandas separadas de los
compuestos, tales como electroforesis en papel o sobre gel. La electroforesis en tubo abierto
comenzod su desarrollo cuando se observé que la disminucion del diametro del capilar eliminaba
el problema de los movimientos turbulentos permitiendo sélo movimientos de tipo laminar,
estabilizandose las separaciones por la propia viscosidad del disolvente estabilizado en ese tubo
capilar.

En la actualidad, la electroforesis capilar se acopla a los mismos detectores que la
cromatografia liquida (UV y MS) y el acoplamiento CE-MS, bien controlado, presenta algin
inconveniente frente a LC-MS pero grandes ventajas:

- Una sensibilidad similar ya que aunque se inyecte un volumen de nanolitros frente a
los microlitos en HPLC la alta eficacia de las separaciones en CE genera picos con
un numero de platos muy alto obteniéndose LOD similares a los de HPLC.

- Es mas sostenible y econdmico ya que los volimenes de disolventes y sales es
infimo comparado con HPLC.
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- Muy versatil ya que con el mismo tipo de capilares se pueden elaborar columnas
para electrocromatografia capilar (CEC), o llevar a cabo separaciones en otras
modalidades de CE tales como electroforesis capilar en gel (CGE), isotacoforesis
capilar (CITP), enfoque isoeléctrico capilar (CIEF), cromatografia electrocinética
micelar capilar (MEKC), electroforesis capilar zonal (CZE), ...lo que permite el
analisis de compuestos de muy diversa naturaleza quimica y polaridad, desde iones
inorganicos hasta macromoléculas como proteinas.

- Es aplicable a los mismos problemas analiticos que LC y ademas permite manejar
analitos de cualquier rango de polaridad, desde hidrofébicos como hidrocarburos
hasta idnicos como sales de compuestos ionicos los cuales resultan muy dificiles de
manejar en HPLC.

Como principal desventaja se puede sefialar que la composicién de la muestra que se inyecta
afecta en gran medida a la eficacia de las separaciones y tiene que ser optimizada con cuidado,
cosa que en HPLC es poco importante. En este sentido, es mas robusto un método puesto a
punto en HPLC que en CE, salvo que se dedique el tiempo suficiente en CE a controlar dicho
problema.
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Deteccion fotométrica indirecta con electroforesis capilar (CE-IUV o CE-LIF)

En la determinacion de aniones inorganicos la principal dificultad es su nula o muy baja
absorcidén UV, con lo que no resulta facil su analisis mediante CE-UV y el acoplamiento a MS
puede presentar problemas debido a la generacion de compuestos poco volatiles. Estos mismos
problemas los presenta también la separacion de estos compuestos en LC-UV o LC-MS.

Por este motivo, se suelen desarrollar métodos empleando deteccion indirecta fotométrica, bien
mediante un cromoforo o bien mediante un fluoréforo incorporado al medio de separacion, de
forma que al pasar por el detector una banda de un anidn inorganico se observa una
disminucion de la senal fotométrica registrandose picos negativos que se pueden integrar y
analizar en la forma habitual. Se suele representar el descenso de absorbancia como sefial
positiva en el registrador para visualizar los picos en su manera habitual.

Como se comentd en el apartado anterior, la movilidad electroosmdtica se disminuye
(anadiendo, por ejemplo, DETA) o bien se invierte (afiadiendo una sal de amonio cuaternaria
anfifilica, por ejemplo, CTAB) para obtener tiempos de analisis adecuados.
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En la separacion con deteccion fotométrica indirecta de aniones, el cromdforo o fluoréforo del
medio de separacion en CE ha de ser un anidn. Este se intercambia con los aniones de los
analitos introducidos en el capilar generandose esas bandas donde existe una disminucion de la
concentracion del cromdforo o fluoréforo a costa de la sustitucién por los analitos aniénicos.
Estos se separan unos de otros debido a que migran a velocidades netas diferentes en funcién
de sus movilidades electroforéticas, las cuales dependen de la naturaleza del anion y de sus
formas quimicas en equilibrio con él, tal como se describié anteriormente.

La forma y simetria de los picos se optimiza mediante la eleccion de un croméforo o fluoréforo
gue presente una movilidad electroforética lo mas parecida posible al conjunto de aniones
analito que se deseen separar’. Aquellos analitos aniénicos con una movilidad electroforética
menor que la del co-anion del electrolito de separacion generan picos con cola mientras que
aquellos de movilidad electroforética superior a la del co-anién del electrolito generan picos con
frente. El pico es gaussiano cuando coinciden ambas movilidades electroforéticas. Ademas, para
un analito en concreto, su asimetria aumenta al aumentar la concentracion del analito.

gaussian peaks
]

—
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— tailed peaks

—

sefal indirecta

|

2

tiempo —>
movilidad electroforética del co-anién (probe)
cromoforo o fluoréforo del medio de separacion

Esquema de asimetria de los picos de los analitos aniénicos (CE-IUV o CE-LIF) en funcién de la
relacion entre su movilidad electroforética y la del co-anion del medio de separacién

La eleccion de la naturaleza del cromdforo (desde ahora probe, en inglés) hay que realizarla
considerando la movilidad electroforética del conjunto de analitos anidnicos”.
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Fig. 3. Relative migration times of several probes and analyte anions at pH 8 (chromate = 1). The numbers given

p-phenolsulfonate- |[p-hydroxybenzoate
(0.8.103) (10.0.103)

in brackets are the molar absorptivities of the probes at 254 nm (Imol~'em™").
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A la vista de la figura, se podria pensar en incluir en el medio de separacién varios probes a la
vez para controlar la forma de los picos de los analitos en distintos tiempos de migracion. Es
posible hacerlo, pero el problema que presenta el preparar un medio de separacion complejo en
deteccion fotométrica inidrecta es la aparicion de los denominados picos de sistema o system
peaks""

Cuando la movilidad de un analito es intermedia entre las movilidades de dos co-iones del
medio de separacion (background electrolyte, BGE, en inglés), el ion del analito principalmente
desplaza el co-ion del BGE con el cual su movilidad electroforética es mas parecida. Sin
embargo, si uno de los co-iones del BGE con los que casa la movilidad de un analito es una
especie transparente al UV la deteccién se ve muy comprometida ya que no desplazaria nada
del co-ion cromoforo y no se observaria ningun pico en el electroferograma. El pico de sistema
se crea por la ausencia de un componente del BGE con la mayor diferencia en movilidad relativa
a la de los analitos. La posicion del pico del sistema es intermedia entre la movilidad de dos co-
iones del BGE. Incluso se desplaza mas hacia la posicién de uno u otro co-ion del BGE en
proporcion a la concentracion de cada co-ion en el BGE. Estas reglas pueden justificarse
cualitativamente, por efectos de isotacoforesis transicional de los iones de los analitos y del co-
ion del BGE con el que estén mas préximos en movilidad.

Por lo tanto, se pueden optimizar separaciones en CE-deteccidn indirecta con multiples probes,
pero controlando muy bien su naturaleza y composicion para controlar la posicion de los
distintos picos de sistema que van a aparecer. Existiran n-1 picos de sistema si se emplean n
aniones distintos como co-iones en el BGE con la particularidad mencionada de que si alguno de
ellos es transparente al UV pueden no visualizarse los picos de los analitos cuyos iones
desplacen a los iones del co-ion del BGE transparente.

BGE con un anién cromoéforo y otro no cromoéforo (p.e. del tampon de pH)

analytes migrating before the system peak analytes migrating after the UV-
AL , transparent co-ion of the BGE
1 1
r 2 4 D : 1
3 ) '
1 1
1 1
1 5 : analytes migrating :
I between the system |
| peak and the UV- '
I transparent co-ion of |
| the BGE
1
1 6 7 8
! A N

\

[

P 220 I A

SP
|
l
T
< Sl
v At, v At
t, tsp t,
migration time of the migration time of the UV-transparent
chromophore from the BGE System Peak co-ion from the BGE
At t,C,
A, ¢, G,

7/11 Javier Dominguez Alvarez



Experimentacion en Quimica Analitica 2014

BGE con dos aniones cromoforos
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Otra caracteristica que resulta muy importante en CE, en la mayoria de sus modalidades y entre
ellas ésta que nos ocupa es el efecto de focalizacion electrica o electrostaking. La muestra que
se inyecta en el capilar en "sandwich" entre el BGE ha de tener una conductividad mucho
menor que la del BGE para conseguir que los analitos se focalicen en una zona muy estrecha en
la interfase muestra-BGE. El electrostaking ocurre sélo unos instantes antes de que la zona de
los analitos migre dentro del grueso de la disolucion del BGE.

El limite de deteccion (LOD) en deteccién indirecta para un analito que no absorba en UV
depende de"":

LOD: CP — NBL
TRD, 1R ¢, 1

donde G, es la concentracion del probe cuyos iones desplaza preferentemente el analito
considerado, 7R es la relacion de transferencia (el nimero de moles del probe desplazados por
1 mol del analito), D, es la reserva dinamica (la relacién absorbancia de fondo/ruido de la linea
base), Ny es el ruido de la linea base, &, es la absortividad molar del probe y /es el paso
optico, es decir el didametro interno del capilar en el punto donde se encuentra situado el
detector.

Por lo tanto, el limite de deteccion vy la eficacia de la separacion en CE-IUV se pueden mejorar:

19) eligiendo un/os probe/s que migre/n proximo/s a los tiempos de migracion de los
analitos para generar picos lo mas simétricos posible.

dependencia del limite de deteccién LOD en deteccién UV indirecta
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29) eligiendo un/os probe/s que posea/n una alta absortividad molar. El aumento de la
concentracion del probe aumenta simultaneamente la absorbancia de fondo, pero
también aumenta el ruido. Ademas si es alta puede generar calibrados no lineales,
luego se intenta siempre mantenerla lo mas baja posible.

39) elaborando un BGE lo mas simple posible en composicion para controlar en los
posible los n-1 picos de sistema que resultaran del total de n aniones diferentes
presentes en el BGE.

viii

Caracteristicas fisico-quimicas de las aguas potables respecto a los analitos

Las aguas superficiales normalmente no contienen cloruros en concentraciones tan altas como
para afectar el sabor, excepto en aquellas fuentes provenientes de terrenos salinos o de
acuiferos con influencia de corrientes marinas. En las aguas superficiales por lo general no son
los cloruros sino los sulfatos y los carbonatos los principales responsables de la salinidad. Los
limites fijados en el agua por las normas de calidad se sustentan mas en el gusto que le
imparten al agua que en motivos de salubridad. La OMS considera que por encima de 250
mg/L, los cloruros pueden influir en la corrosividad del agua.

Los sulfatos son un componente natural de las aguas superficiales y por lo general en ellas no
se encuentran en concentraciones que puedan afectar su calidad. Pueden provenir de la
oxidacién de los sulfuros existentes en el agua y, en funcién del contenido de calcio, podrian
impartirle un caracter acido. Los sulfatos de calcio y magnesio contribuyen a la dureza del agua
y constituyen la dureza permanente. El sulfato de magnesio confiere al agua un sabor amargo.
Por sus efectos laxantes, su influencia sobre el sabor y porque no hay métodos definidos para
su remocién, la OMS recomienda que en aguas destinadas al consumo humano, el limite
permisible no exceda 250 mg/L, pero indica, ademas, que este valor guia esta destinado a
evitar la probable corrosividad del agua.

El nitrdgeno es un nutriente importante para el desarrollo de los animales y las plantas
acuaticas. Por lo general, en el agua se lo encuentra formando amoniaco, nitratos y nitritos.
Si un recurso hidrico recibe descargas de aguas residuales domésticas, el nitrdgeno estard
presente como nitrégeno organico amoniacal, el cual, en contacto con el oxigeno disuelto, se
ird transformando por oxidacion en nitritos y nitratos. Este proceso de nitrificacion depende de
la temperatura, del contenido de oxigeno disuelto y del pH del agua.

En los sistemas acuaticos y terrestres, los materiales nitrogenados tienden a transformarse en
nitratos. Los nitritos (sales de acido nitroso, HNO,) son solubles en agua. Se transforman
naturalmente a partir de los nitratos, ya sea por oxidacion bacteriana incompleta del nitrogeno
en los sistemas acuaticos y terrestres o por reduccion bacteriana.

El ion nitrito es menos estable que el ion nitrato. Es muy reactivo y puede actuar como agente
oxidante y reductor, por lo que sdlo se lo encuentra en cantidades apreciables en condiciones
de baja oxigenacién. Esta es la causa de que los nitritos se transformen rapidamente para dar
nitratos y que, generalmente, estos Ultimos predominen en las aguas, tanto superficiales como
subterraneas. El uso excesivo de fertilizantes nitrogenados, incluyendo el amoniaco, y la
contaminacién causada por la acumulaciéon de excretas humanas y animales pueden contribuir
a elevar la concentraciéon de nitratos en agua. Generalmente, los nitratos son solubles, por lo
gue son movilizados con facilidad de los sedimentos por las aguas superficiales y subterraneas.
La presencia de nitratos y nitritos no es extrafa, especialmente en aguas almacenadas en
cisternas en comunidades rurales. En la practica, dificilmente los nitritos se encuentran en
aguas tratadas debido a que se oxidan facilmente y se convierten en nitratos durante la
cloracion.

Aunque la toxicidad relativa de los nitratos es bien conocida, es dificil establecer cual es el nivel
de una dosis nociva. Los nitritos tienen mayor efecto nocivo que los nitratos. Una vez en la
sangre, el nitrito reacciona con el ion ferroso (Fe’*) de la desoxihemoglobina y forma
metahemoglobina, en la cual el hierro se encuentra en estado férrico (Fe**), por lo que es
incapaz de transportar el oxigeno. Por ello se relaciona al nitrito con una anomalia en la sangre
de los nifios (metahemoglobinemia) por la ingestién de aguas con un contenido mayor de 10
mg/L de nitratos (como N) y como resultado de la conversion de nitrato en nitrito. La mayor
parte de estos casos se asocian a aguas que contienen mas de 45 mg/L de nitrato.
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El fluoruro es un elemento esencial para la nutricion del hombre. Su presencia en el agua de
consumo a concentraciones adecuadas combate la formacién de caries dental, principalmente
en los nifios (0,8 a 1,2 mg/L). Sin embargo, si la concentracion de fluoruro en el agua es alta,
podria generar manchas en los dientes (“fluorosis dental”) y dafar la estructura osea.

Las principales fuentes de concentraciones contaminantes de fllior en el agua son los efluentes
de fabricas de acero y metales o de fabricas de plasticos y fertilizantes.

Las especies quimicas de fosforo mas comunes en el agua son los ortofosfatos, los fosfatos
condensados (piro-, meta- y polifosfatos) y los fosfatos organicos. Estos fosfatos pueden estar
solubles como particulas de detritus o en los cuerpos de los organismos acuaticos.

Su presencia esta asociada con la eutrofizacién de las aguas, con problemas de crecimiento de
algas indeseables en embalses y lagos, con acumulacion de sedimentos, etcétera. Para una
buena interpretacion de la presencia de fosfatos en las fuentes de aguas crudas, es
recomendable la diferenciacion analitica de las especies quimicas existentes en ellas.

La fuente principal de los fosfatos organicos son los procesos bioldgicos. Estos pueden
generarse a partir de los ortofosfatos en procesos de tratamiento bioldgico o por los organismos
acuaticos del cuerpo hidrico. Otra fuente importante de fosfatos en las aguas superficiales son
las descargas de aguas que contienen como residuo detergentes comerciales.

Las normas de calidad de agua no han establecido un limite definitivo. Sin embargo, es
necesario estudiar la concentracion de fosfatos en el agua, su relacién con la productividad
biologica y los problemas que estos pueden generar en el proceso de filtracion y en la
produccion de olores.

En las aguas existe un equilibrio de carbonatos y bicarbonatos con el acido carbdnico, con
tendencia a que prevalezcan los iones de bicarbonato. De ahi que un agua pueda tener baja
alcalinidad y un pH relativamente alto o viceversa. Los carbonatos (junto con los sulfatos)
presentes en las aguas superficiales son, por lo general, los principales responsables de la
salinidad.

Se ha observado™ que debido a los procesos de desinfeccién (cloracién, ozonacién) de las
aguas potables se pueden formar como subproductos diferentes especies halogenadas. Cuando
se emplea ozono como desinfectante, se pueden formar bromato (BrOs) y yodato (I05"), los
cuales pueden resultar toxicos.

El empleo de didxido de cloro (ClO,) puede ser causa de formacién de cloritos (ClO,) y cloratos
(ClO5). El uso de acido hipocloroso (HCIO) puede generar contaminacion por clorato como
resultado de su desproporcionacion. La cloracion con Cl, gas se sabe que es causa de mal sabor
y olor y que genera subproductos como los trihalometanos (cloroformo, bromoformo,...) los
cuales son carcindgenos potentes.

El yoduro (I") y bromuro (Br) presente en las aguas resulta inestable si el anién perclorato
(ClO,) esta presente. Sin embargo, debido a su alto poder de oxidacion, el perclorato no es
facil de encontrar en las aguas potables.

El hipoclorito (ClO"), uno de los posibles agentes desinfectantes, es también muy reactivo y se
desproporciona a cloruro y clorato en las muestras de aguas potables en unos pocos minutos.

Valores paramétricos* (el nivel maximo o minimo fijado):
nitrato < 50 mg/L
nitrito en Red < 0.5 mg/L
nitrito en salida de potabilizadora (ETAP) < 0.1 mg/L
(nitrito/3)+(nitrato/50) < 1 mg/L
fluoruro < 1.5 mg/L
sulfato < 250 mg/L
cloruro < 250 mg/L
cloro libre residual (Cl, + HCIO + CIO): 1.0 mg/L

10/11 Javier Dominguez Alvarez



Experimentacion en Quimica Analitica 2014

REALIZACION

Separaciones con distintos medios (BGE's)

I.

II.

II1.

Iv.

VI.

Preparar disoluciones de tetraborato sodico 0.100 mol/L (100.0 mL, calentar); acido
bérico (pKa 9.2) 0.100 mol/L (25.0 mL); Tris (pKb 5.9) 0.500 mol/L (25.0 mL); dxido de
cromo (CrOs, pKas -0.7, 5.7) 1.00 mol/L (10.0 mL) (ya preparada); y dietilentriamina
(DETA, pKbs 3.9, 4.6, 9.1; 103.2 u.m.a., 98%(p/p), 0.96 g/mL) 1.00%(p/v) (10.0 mL)
en agua de calidad UHQ.

Preparar disoluciones patron de 100 mg/L de cada uno de los analitos (cloruro, sulfato,
nitrito, nitrato, fosfato, fluoruro, carbonato) en agua UHQ (ya preparadas).

Determinar los tiempos de migracion de los analitos en un BGE (10.0 mL) compuesto
por 10 mM de cromato como probe en un tampdn bodrico/borato 60mM (pH=8.8)
empleando 3.6 mM de DETA como minimizador del flujo electrosmaético. ¢Existen picos
de sistema? éPor qué?

Identificar el tiempo de migracion del pico del carbonato (no cuantificable) para
conocer la zona de posibles interferencias con los picos de los analitos. Justificar el
aspecto del electroferograma obtenido. ¢Qué ha sucedido?

Comparar la eficacia en la separacion de nuestros analitos en presencia de carbonato
con otro BGE (10.0 mL) compuesto por 10 mM de cromato como probe en un tampdn
Tris de pH=8.1 empleando 3.6mM de DETA como minimizador del flujo electrosmdtico.
¢Existen picos de sistema? éPor qué?

iBGE libre! Pensar, probar y optimizar la composicion de un BGE que sea mas eficaz
gue los BGEs probados y que sea mas simple todavia que el BGE anterior a pH=9.2.
¢Existen picos de sistema? ¢Por qué?

Identificacion y cuantificacion de los analitos en muestras de aguas naturales y
potables

I.

II.

III.

En el BGE elegido inyectar las diversas muestras de aguas naturales y de la red de
suministro sin tratamiento alguno e identificar la existencia o no de los analitos. ¢Cémo
salir de dudas de la presencia de un analito?

A la vista de los analitos existentes preparar los calibrados con patrén externo
correspondientes en el rango de concentraciones adecuado para cada analito.

Cuantificar cada uno de los analitos en las muestras de aguas mediante su
correspondiente calibrado con patron externo, expresando el resultado de manera
correcta con su intervalo de confianza y el niumero de cifras significativas adecuado.
Comprobar si se cumple la normativa para estos analitos en aguas potables*.

" Bockris, J.0'M., Reddy, A.K.N., Modern Electrochemistry 1: Ionics, 2™ ed., Plenum Press, New York 1998.
" Falkenhagen, H., Leist, M., Kelbg, G., Ann. Phys. 1952, 11, 51-59.

i pitts, E., Proc. Roy. Soc. (London) 1953, 2174, 43-70.

v Chmurzyniski, L., Pawlak, Z., J. Chem. Thermodynamics 1998, 30, 27-35.

¥ Journal of Chromatography, 640 (1993) 403-412.

" Trends in analytical chemistry, vol. f3, no. 8, 1994.

" Journal of Chromatography A, 834 (1999) 189-212.

" Aspectos fisicoquimicos de la calidad del agua. Ada Barrenechea Martel.

™ Analytica Chimica Acta 360 (1998) 161-166.

* B.O.E. n° 45 de 21/02/2003 pag. 7228-7245.

11/11

Javier Dominguez Alvarez



