Application Note AN-CIC-035

Haldgenos y azufre en muestras
solidas segun EN 17813

Analisis rapido con cromatografia idnica de combustion (CIC)

Los haluros organicos constituyen uno de los grupos
maés grandes de contaminantes ambientales [1]y
debe ser monitoreado, especialmente durante la
eliminacién de desechos (por ejemplo, legislacion de
la UE 2000/76/CE y 99/31/CE). La preparacion de
muestras es crucial para el analisis posterior de
haldgenos. Este paso es susceptible a errores
sistematicos, contaminacion y pérdida de analitos
debido a la volatilizacion o adsorcién.2]. La
combustion pirohidrolitica es un método adecuado
para descomponer material tanto organico como
inorgdnico.2,3]. Los halégenos se separan
eficientemente de la matriz, lo que reduce los efectos
de la matriz y los Iimites de deteccién [2,4,5]. La
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cromatografia iénica de combustién (CIC) combina
los pasos de descomposicion pirohidrolitica,
adsorcion de haldégenos y azufre en solucion, y su
posterior analisis mediante cromatografia iénica.6,7].
Este método es el preferido y validado para la
determinacién directa simultanea de fldor, cloro,
bromo y azufre en sélidos seguin EN 17813:2023. Esta
nota de aplicacidn se centra en el andlisis de sélidos
(p. ej., lodos, suelo, madera) y polimeros con CIC
utilizando un tubo cerdmico robusto que extiende la
vida util de los consumibles para muestras que
contienen altas cantidades de metales alcalinos y/o
metales alcalinotérreos.
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EXPERIMENTO

Esta nota de aplicacion describe el enfoque
experimental para determinar halégenos y azufre
mediante combustion pirohidrolitica oxidativa
seguida de cromatografia idnica segun EN

MUESTRAS

Se analizaron con CIC cinco tipos diferentes de
muestras (es decir, combustible soélido recuperado

(SRF), madera, lodo, suelo y un polimero) para

PREPARACION DE LA MUESTRA

Los sélidos se secaron previamente a 105 °Cy se
molieron hasta obtener un tamano de particula
inferior a 250 um. El material molido se secd por
segunda vez durante dos horas a 105 °C antes de

pesarse en los recipientes de combustion.

Dependiendo del tipo, se pesaron entre 25 mg y 50

ANALISIS CIC

El horno TEI utilizado en este estudio tiene dos zonas
de temperatura (T1, T2), lo que ofrece mas flexibilidad
con respecto al gradiente de temperatura al que esta
expuesta la muestra. Esto permite el uso de un
método analitico para varias matrices como
polimeros, lodos y suelos. La temperatura final donde
se produjo la combustion en presencia de argén y
oxigeno fue de 1050 °C.

Para la combustién pirohidrolitica, una corriente de

agua es esencial ya que convierte los halégenos en su

www.metrohm.com

17813:2023. El conjunto de datos de validacion
completo de la norma ISO se publica en la pagina
web de VITO NV, Bélgica [8].

determinar su contenido de flGor, cloro, bromo y
azufre. Se realizaron cuatro réplicas independientes
para el estudio de validacion.

mg de cada muestra en vasos de cerdmica apropiados
(SRF: 50 mg, madera: 50 mg, lodo: 30 mg, suelo: 30
mg y polimero: 25 mg). El procedimiento general de
preparacién de muestras se parece al de EN
17813:2023.

forma hidrégeno (Figura 1). Los halégenos (fllor,
cloro, bromo) y el azufre se volatilizan en la etapa de
combustion, se transportan a la solucion absorbente
(peroxido de hidrégeno) con una corriente de gas
argén/oxigenoy se transfieren a la fase liquida (Figura
1). Dosinos garantiza una manipulacién precisa y
automatizada de liquidos, por ejemplo, la
transferencia de la muestra acuosa al IC para su
analisis o el suministro de agua esencial para la
combustion pirohidrolitica.
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Figure 1. Esquema del sistema CIC. La muestra se introduce en el horno (derecha), donde se expone a calor, agua, argon y oxigeno para la

combustion pirohidrolitica. La solucion absorbente se afiade directamente a los gases de combustién a la salida del horno. Todo el manejo de

liquidos de la muestra, el agua ultrapura y la solucién absorbente se realiza con Dosinos. Esto también permite un seguimiento del volumen

muy preciso. Se transfiere una alicuota de la muestra (5-200 uL) a una columna de preconcentracion para la eliminacion de la matriz

utilizando agua ultrapura. La corriente de eluyente libera los iones del analito adsorbidos para su separacién en la columna de separacién A

Supp 19 - 150/4.0, seguido de supresion secuencial y deteccion de conductividad. El proceso CIC completo estd totalmente automatizado y

controlado por el software cromatografico MaglC Net.

La configuracion cerdmica del instrumento TEI CIC
permite condiciones de combustién estables y
extiende la vida util de los consumibles que son mas
resistentes contra altas concentraciones de metales
alcalinos y/o metales alcalinotérreos (en comparacion
con los consumibles de cuarzo, por ejemplo, tubos de
combustion, botes y copas). .

La separacién cromatografica ionica de los aniones
estudiados se logré en la columna de alta capacidad
Metrosep A Supp 19 - 150/4.0 en combinacion con la
columna A Supp 19 Guard/4.0. Se utilizé un eluyente
estandar de carbonato/bicarbonato, preparado
automaticamente a partir de un concentrado de
elaboracion propia con el médulo de produccion de
eluentes 941.

Calibracion automatica del sistema con la técnica
inteligente de inyeccion de bucle parcial de Metrohm
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(MiPT) se realizo utilizando estdndares inorganicos
para fluoruro, cloruro, bromuro y sulfato (soluciones
estandar de 1 g/L, TraceCert® de Sigma-Aldrich).
Dependiendo de la concentracion de la muestra, se

recomienda una calibracién alta-baja. Se realizaron
dos rangos de calibracién (calibracién baja,
0,0125-0,500 mg/L, necesaria para cuantificar el
fluoruro y bromuro en la muestra de madera, y
calibracion alta, 0,125-5,000 mg/L para el resto de las
muestras). MaglC Net asigna automaticamente la
calibracion correcta dependiendo de la concentraciéon
del analito y calcula la concentracion en mg/L. Con
resultados especiales definidos por el usuario, las
concentraciones finales en las muestras se calcularon
automaticamente (en mg/kg, Ecuacién 1) y resumido
en uninforme.

Los controles de rendimiento se realizaron con
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estandares de control de calidad inorganicos en el
lado IC (inyeccion directa), asi como con un material
CRM solido (ERM-EC681m, Polietileno (elementos,
alto nivel)) que esta, entre otros elementos,
certificado para cloro, bromo. y contenido de azufre.

Ademas, se ejecutaron espacios en blanco para
calificar el sistema y verificar incluso una influencia

RESULTADOS

Se determinaron fluoruros, cloruros, bromuros y
sulfatos en menos de 20 minutos (Figura 2).
Concentraciones de muestra (tabla 1) se calcularon
segun Ecuaciéon 1. La férmula fue predefinida en el
software MaglC Net, permitiendo resumir los
resultados finales en mg/kg en el informe final.

Las concentraciones de flGor oscilaron entre 14
mg/kg (madera) y 559 mg/kg (suelo), las
concentraciones de cloro oscilaron entre 351 mg/kg
(polimero) y 7676 mg/kg (SRF), y las de bromo
oscilaron entre 9 mg/kg (madera). a 1304 mg/kg
(polimero), y azufre se encontré desde 189 mg/kg
(suelo) hasta 8672 mg/kg (lodos). Las desviaciones
estandar relativas (RSD) inferiores al 11 % revelan
una buena reproducibilidad de los materiales solidos.

minima del remanente y los valores de fondo altos.
Debido al amplio rango de concentracion de las
muestras, se realizaron analisis con diferentes
volumenes de inyeccion utilizando MiPT para
garantizar que todas las concentraciones de analitos
medidas estuvieran dentro de la calibracion.

Cabs * Vtatat + 1000

Csample =
msample % psamp!e

Equation 1.

Csample analyte concentration in the sample, mg/L

Cabs analyte concentration in the absorber
solution, mg/L

Viotal Total end volume in the absorber tube, mL

Msample sample amount that was weighed in (solids),
mg

1000 factor for a result, mg/kg

tabla 1. Resultados del contenido de fltor, cloro, bromo y azufre determinados en combustible sélido recuperado (SRF), madera, lodos, suelo

y un polimero mediante combustion pirohidrolitica utilizando CIC.

FlGor Cloro Bromo Azufre
Muest promedio _ ) )
ra conc RSD  promedio RSD  promedio RSD  promedio RSD
' [%] conc. [mg/kg] [%] conc. [mg/kg] [%] conc. [mg/kg] [%]

[mg/kg]
SRF 79,3 5,7 7676 11,0 455 26 714 3,0
Mader

13,5 8,5 522 9,2 8,60 10 406 54
a
Polime  No

— 351 2,6 1304 2,4 616 2,2
ro detectado
Suelo 559 2,4 772 2,9 340 43 189 3,1
Lodo 256 49 3213 3,3 40,4 2,4 8672 2,2
www.metrohm.com 4 .ﬂ. Meirohm



90.04

80.0+

70.0

60.0+

50.01

Chloride

40.0+

30.07

Conductivity (uS/cm)

20.01

u:luoride

Sulfate

Bromide

10.0+

',fs' ’jL“"

AN

e,

x A
5

0-0 T T T T . "I T T - 'I’ T
8.0

10.0

T T T T

120 140 160 180 200 220

Retention time (min)

Figure 2. Superposicion de cromatograma de una muestra de suelo (azul), una muestra de lodo (naranja) y una muestra de madera (verde).
La separacion de fluoruro, cloruro, bromuro y sulfato se logré en una columna Metrosep A Supp 19 - 150/4,0 usando el eluyente estandar
carbonato/bicarbonato. Utilizando un caudal de 0,7 ml/min, todos los picos de analito se eluyeron en 20 minutos y se detectaron utilizando

conductividad suprimida secuencial.

CONCLUSION

La cromatografia idnica de combustion es una técnica
analitica sencilla para determinar halégenos y azufre
en matrices sélidas y ambientales. La configuraciéon
cerdmica es especialmente adecuada para el andlisis
CIC de matrices de muestras con altas cantidades de
metales alcalinos y/o metales alcalinotérreos. Con la
configuraciéon ceramica, la solidez del andlisis y la vida
util de los consumibles mejoran drdsticamente. La
facilidad de uso se ve reforzada por la posibilidad de
inyectar diferentes volumenes de muestra,

www.metrohm.com

dependiendo de la concentracién del analito en las
muestras, para garantizar que se ajusten al rango de
calibracion.

En general, los usuarios de este procedimiento
validado se benefician de un manejo sencillo vy
estandarizado, la determinacion precisa de los
analitos, la produccion automatica de eluyentes, la
calibracion y el calculo de resultados, un bajo
mantenimiento y una configuracién de un solo

fabricante.
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CONFIGURACION
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Metrosep A Supp 19 - 150/4,0

Excelentes propiedades de separaciéon y alta
capacidad: estas son las cualidades que distinguen
claramente a la familia de productos Metrosep A
Supp 19 de las demas integrantes de la cartera de
columnas. Destaca por tener las mejores simetrias de
picos y su gran selectividad, asf como por su elevada
estabilidad térmica, mecanica y quimica, lo que le
confiere extrema robustez y resistencia ante
presiones y flujos mas altos.

La version de 150 mm es considerada la columna
estandar para la cromatografia anidnica, pues
resuelve con seguridad la gran mayorfa de
aplicaciones y puede utilizarse con mucha
versatilidad. En virtud de su gran capacidad, la
columna de separacion Metrosep A Supp 19 -
150/4,0 resulta particularmente adecuada, incluso
para aplicaciones complejas con exigentes matrices.
Por sus excelentes propiedades de separacion, el
campo de utilizacién de la Metrosep A Supp 19 -
150/4,0 es muy versatil y abarca, entre otras, las
siguientes aplicaciones:

- Determinacion de aniones estandar (fluoruro,
cloruro, nitrito, bromuro, nitrato, fosfatoy
sulfato) en las mas diversas muestras de agua;

- Determinacion de aniones estandar y dcidos
organicos en complejas matrices de muestras
como, por ejemplo, muestras tomadas del
medioambiente o muestras de alimentos;

- Determinacion de aniones estandar y dcidos
organicos en el agua de alimentacion de
calderas para garantizar la seguridad de las
operaciones en centrales eléctricas;

- Determinacion de aniones estandar en muestras

farmacéuticas.
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Metrosep APCC 2 HC/4.0

Para la preconcentracion de aniones y eliminacién de
la matriz. El aumento del lecho denso aumenta la
capacidad de las dos columnas de preconcentracién
elaboradas completamente en PEEK. La alta
capacidad se necesita sobre todo si los efectos de
matriz pueden causar una sobrecarga de la columna
de preconcentracion o si se analizan muestras con
una alta fuerza ionica.

Metrohm Combustion IC manual (cerdmica)

El paquete Metrohm Combustion IC manual
(cerdmica) permite el analisis de halégenos y azufre
en muestras combustibles de todo tipo por medio de
la digestion de la combustion inline con posterior
determinacion por cromatografia iénica (Combustion
IC). Incluye todos los componentes necesarios, como
el Combustion Oven (TEl) de Trace Elemental
Instruments (2.0136.0600), el tubo de combustion de
cerdmica (6.07311.110), el 920 Absorber Module, el
930 Compact IC Flex Oven/SeS/PP/Degy el software
MaglC Net. Si es necesario, el paquete Metrohm
Combustion IC puede complementarse con uno de
los siguientes Autosampler: Solid Autosampler CIC
(TEI), Liquid Autosampler CIC (TEIl) o GLS Sampler CIC
(TEI).

Solid Autosampler CIC (TEI)

El Solid Autosampler CIC (TEI) se utiliza para el analisis
automatizado de muestras sélidas mediante
Combustion IC. Puede utilizarse en combinacién con
los Boat Introduction Modules (6.07311.010 o
6.07311.020). Se incluye una gradilla de muestras
para materia sélida n.® 1 (6.07312.010) y una tapa
para la gradilla de muestras.

941 Eluent Production Module

El 941 Eluent Production Module permite la
produccion automatica de un eluyente. Ademds
permite el funcionamiento continuo sin intervencion
manual y garantiza tiempos estables de retencion.
Puede combinarse con todos los aparatos Cl de
Metrohm y es controlado por el MaglC Net.
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