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COMBINATION OF LOW- AND HIGH-PRESSURE FLOW SYSTEMS FOR THE DETERMINATION

OF Mg, Ca and Sr IN BRINES BY FLAME ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY his article
describes the combination of low- and high-pressure flow systems for the determination of Magnesium,
Calcium and Strontium by flame atomic absorption spectrometry (FAAS). In the low-pressure system a
short C-18 RP column (length 0,5 cm) was utilized for the preconcentration/matrix separation step,
xylenol orange was used as chelating agent and tetrabutylamonium acetate for ion pair formation. The
hydraulic high pressure nebulization (HHPN) was used for sample transport and sample introduction in
the high pressure system. The repeatabilities and detection limits for Mg, Ca and Sr were determined
and compared with those obtained by pneumatic nebulization (PN). The results show that the detection
limits obtained using the HHPN for Mg, Ca and Sr are between 1.5 to 2 times better than those
obtained by PN when the signal transient was measured in area. The system presented a sampling
frequency of 130 # for direct determination of Mg, Ca or Sr in samples of saturated sodium chloride
used in the production of chlorine and sodium hydroxide.

Keywords: hydraulic high pressure nebulization; preconcentration; brines; magnesium; calcium;
strontium.

INTRODUCCION El presente trabajo propone y presenta las caracteristicas de
la metodologia analitica basada en la técnica de EAA con llama
La cromatografia liquida de alta presion (HPLC) es uno deytilizando la combinacién de flujos de la NHAP y la
los tantos conocidos sistemas que combina flujos de bajareconcentracién/separacién de matriz a baja presién tendiente
presion (como es el llenado de un bucle de muestra) con ung@ conseguir la determinacién confiable de Mg, Ca y Sr en

de alta presion (como es separacion cromatografica). Laalmueras usadas en la produccién de cloro y soda.
nebulizacién hidraulica de alta presién (NHARPYomo siste-

ma de transporte e introduccion de muestra en espectrofotom@aRTE EXPERIMENTAL

tria de absorcion atémica (EAA) también puede ser combinado

con un sistema de flujo de baja presién ya sea para Igactivos

introduccion de muestra o el tratamiento en linea, como es la

preconcentracion/separacion de matriz. El uso de las llamadas | o5 reactivos utilizados fueron los siguientes: acetato de
“valvulas de inyeccion de alta presiopermite de forma efi-  tetrabutilamonio (TBAA, reactivo Fluka), “xylanol orange”
ciente combinar flujos de baja presion con alta presion tal com@xy| reactivo Fluka), cloruro de sodio (reactivo Merck,
ha quedado demostrado en una reciente publicasidbre Suprapur), metanol, acido nitrico, amoniaco y cloruro de
determinacion a niveles de trazas de bario en las salmueras @fonio (reactivos Merck grados suprapur). Las soluciones

que: a) a baja presion se ha podido preconcentrar trazas de bafgiron de Mg, Ca y Sr (10g@y/mL) fueron preparadas desde
por medio de una columna de retencion con separacion de lgnpollas de Titrisol (Merck, extrapuro).

matriz, y b) a alta presion, se permite el transporte e introduccion
altamente eficiente del analito en el sistema de medicion. Instrumental

Un caso particular de soluciones de procesos industriales
que por las caracteristicas de la matriz ofrece dificultades para Se utilizé un espectrofotémetro de absorcién atémica Perkin
analizar metales a niveles de trazas por espectrofotometria d&@mer 3110, acoplado con una computadora PC 486 y un
absorcion atémica (EAA) con llama son las salmueras usadasoftware de integracion (Software Knaugarochrom 2000
para la produccion de cloro e hidréxido de sodio. La electrolisissersion 1.2 para Windows) para la adquisicion y procesamiento
del NaCl se puede efectuar en tres tipos de celdas llamadas: d¢ datos. Para la NHAP se usé una bomba de HPLC (Merck
celdas de mercurio, 2) celda de diafragma y 3) celda deditachi L-6000 A), un nebulizador hidraulico inerte de alta
intercambio i6nico, siendo esta Gltima la mas usada actualpresion (Knauer, 20 mm de abertura), un filtro de titanio
mente. En este proceso existe interés especial en determinar @nauer, 3um) y mangueras PEEK (diametro interno 0,25
forma confiable trazas de metales de alcalinos térreos y tambiémm). En la combinacién de los sistemas de flujos de baja y
de metales pesados ya que se ha comprobado que en las celd#a presién se usé una véalvula de inyeccion de 3 vias y 6
de membranas ocurre con mucha facilidad el ataque posalidas (Rheodyne TPMV). Para la preconcentracién/separacion
deposicion de hidroxidos metalicos alterando su permeabilidade matriz se utilizd una columna corta (largo de 0,5 cm) y
y resistencia eléctrica. relleno de RP C-18 (Knauer, tamafio de grano de &6

En el espectrofotémetro de absorcion atdmica se emplearon
lamparas de catodo hueco (Perkin-Elmer) y las condiciones
t Trabajo presentado en el V Rio Symposium on Atomic sugeridas por el fabricante para la determinacion de Mg, Ca y

Spectrometry realizado en Cancun, México (1998). Sr a las longitudes de onda de resonancia (285.2, 422.7 y 460.7
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nm, respectivament§)usando siempre una llama acetileno/aire
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Se us6 una columna corta en PEEK (“In line Guard Column”,Figura 1. Diagrama esquematico que muestra el equipamiento utili-
VDS optilab, “Part Number”: 68127) de didmetro interno de 0,2zado para la determinacién de Mg, Ca y Sr usando como medio de
cm y largo de 0,5 cm y relleno de RP C18 (producto de laransporte e introduccion de muestra la nebulizacién hidradlica de
Knauer con tamafio de particula entre 150 —20). Se coloc6  alta presion (NHAP).
en un extremo de la columna un filtro de titanio (Knauer
A0839), y con ayuda de una trompa de vacio, se agrego el
relleno de RP C18 hasta llenarla totalmente. Luego, se colocél nebulizador neumatico del especpectrofotometro de
en el otro extremo de la columna otro filtro de titanio, se instalé@bsorcion atémica Perkin Elmer 3110 (“Part Number”
en un porta columna (VDS optilab, “Part Number”: 68126) y senebulizador: B015-1580), y emplear la misma bomba de HPLC
acondicioné haciendo pasar a través de la columna solucién deara el transporte e introduccion del analito.
metanol/HNQ@ =0,01 moles/L a un flujo de 2,0 mL/min. por 20
min. Los célculos de factores de preconcentracion se realizaroRESULTADOS
en base a lo reportado p@haolon Fang.

Estudios de pH, razén molar, concentracion de NaCl y
Procedimiento factores de preconcentracion

En la Fig. 1 se presenta un diagrama del equipamiento utiliza- Respecto al estudio de la influencia del pH, razén molar
do para la determinacion directa de Mg, Ca y Sr en salmueras deBAA/Xyl e influencia de la concentracion de NaCl en la
NaCl. En una primera etapa (Etapa 1), se llena manualmente ufiarmacion del quelato apolar Mg, Ca 6 Sr- Xyl-TBAA se
jeringa (jeringa de plastico Precision Glide, Becton Dickinson,llegaron a obtener resultados similares a los obtenidos en un
Industrias Brasileira) con 2,0 mL de agua desioniza y mediantestudio hecho anteriormente para la determinacién de®bario
un inyector neuméatico de muestra (a una presfbar), se pro-  Sucesivos estudios de la influencia del pH de formacion de los
cede a hacer un lavado de la columna de preconcentracién. Pagdelatos apolares de Mg, Ca y Sr en la preconcentracion/
teriormente en una segunda etapa (Etapa 2), se procedeparacion de matriz, demuestra que es dependiente del pH,
nuevamente a llenar en forma manual la misma jeringa con 2,legandose a obtener en todos ellos maxima sefial analitica a un
mL del complejo formado previamente y empleando el mismopH cercano 9. Se comprobd que al trabajar a un pH cercano a
inyector neumético se le hace pasar a través de la columna &een la preconcentracidn/separacion de matriz la precolumna de
preconcentracion de relleno de C18. Simultdneamente, en estase de C18 se ve seriamente afectado. Para tal efecto, se
Etapa 2, se impulsa la corriente portadora (metanol) mediante ureconsejo trabajar en la etapa de preconcentracion/separacion de
bomba de HPLC con un flujo de alta presiéon que confluyematriz a pH cercano a 8, a pesar de no obtener la maxima sefial
directamente en la cdmara de nebulizacién del espectrofotémetranalitica. Respecto de la influencia de la concentracién de
Finalmente, cambiando la posicidn de la valvula de alta presidsalmuera de NaCl, las sefales analiticas tanto para Mg, Ca como
desde la posicion de carga a la de inyeccion, la corriente portadpara Sr se incrementan en mas de un 100% a raiz de la
ra eluye el analito preconcentrado la cudl es transportada en uncorporacién de la salmuera de NaCl. Probablemente, este in-
flujo de alta presién e introducida posteriormente en la cAmara deremento se explicaria por la formacion de cloruros de magnesio,
nebulizacién. El flujo de elucion y nebulizacién fue de 2 mL/min calcio o estroncio, que serian féciles de disociar en la llama del
y la presién generada en este sistema de 140 bar (aprox. 20g0emador del espectrofotometro, en una forma similar al siste-
psi). En la Tabla 1 se presenta un programa tipico de secuenaiaa magnesio-clorp donde la contribucién de la sefial analitica
utilizado para la preconcentracién/separacién de matriz estda dada por la disociacién de cloro y magnesio
introduccion de muestra. (MgCly(g) - Mg(g)+Clx(g)). Ensayos de determinacion de Mg,

Para trabajar con la nebulizacion neumética (NN), sélo fueCa y Sr a niveles traza en un intervalo de concentracion de
necesario cambiar el nebulizador hidraulico de alta presiéon poNaCl entre un 3 al 25 m/v, muestran que tanto la estabilidad de

Tabla 1. Secuencia de operacion utilizado en la preconcentratién/separacién de matriz e introducciéon en EAA.

Etapa Operacién Flujo Bomba Volimen a Inyectar Posiciéon Valvula Tiempo
HPLC (mL/min.) (Inyector Neumatico) de Inyeccion (s)
1 Lavado columna 0,0 2,0 mL £6) De Carga 5
2 Preconcentracion/ 2,0 (GBH) 2,0 mL (Muestra) De Carga 5

Separacion Matriz
3 Elucion 2,0 (CHOH) - De Inyecion 4
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los quelatos apolares (Mg, Ca y Sr) formado en estafRepetibilidad, limite de deteccién, rango lineal de
condiciones, como la elucion del analito desde la columna, sononcentracién y factores de preconcentracion
independientes de la concentracién de cloruro de sodio.

En cuanto a los factores de preconcentracion encontrados En la Tabla 2 se resumen los resultados de repetibilidad
tanto para Mg, Ca y como para Sr, empleando en todos ello®CV) y limite de deteccion aplicando la preconcentracion/
una salmuera de NaCl (NaCl al 2% m/v, pH=8) resultaron seseparacién de matriz y utilizando como medio de transporte e
comparables entre si y fluctuaron entre valores de 18 a 20. introduccién de muestra la NHAP. Tanto en las determinaciones

de Mg, Ca como para Sr en salmueras los coeficientes de
Sefiales analiticas y curvas de calibracion variacion obtenidos por preconcentracién/separacion de matriz y
utilizando la NHAP son aproximadamente un 20 a un 30 %

En la Fig. 2 se muestran las tipicas sefiales de absorbanaiaejores (en términos de area) que los obtenidos también por
(fiagrama) obtenidas en la determinacién directa de Sr empreconcentracién/separaciéon de matriz utilizando la NN.
salmueras de NaCl aplicando la preconcentracién/separacioRespecto a los limites de deteccion, se encontrd que los mejores
de matriz y utilizando como medio de transporte e introducciorlimites de deteccion son aquellos obtenidos en términos de area
de muestra la NHAP. En la Fig. 3 se muestra, para esta misma utilizando la preconcentracidn/separacion de matriz y la
determinacién, que la sefial analitica aumenta cerca de 6 vecB8HAP; es decir entre 1,5 a 2 veces mejores que aquellos
(sefial medida en altura) al utilizar la combinacién de laobtenidos por preconcentracién/separacién de matriz y utilizan-
preconcentracién/separacion de matriz (columna corta como la NN. En cuanto a los rangos lineales de concentracion
relleno de C18) y la NHAP en comparacién con aquellamedidos tanto en altura como en area se encontr6 que para Mg
obtenida solamente utilizando la NHAP y el porta columna sinla curva de calibracion es lineal hasta Qu2mL, para Ca hasta

relleno de C18 (volumen de porta colum@0 mL). 1,0 pg/mL y para Sr hasta 12g/mL.
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Figura 2. Tipicas sefiales de absorbancia (fiagrama) obtenidas en la determinacion de Sr en salmueras de NaCl al 20%.
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Figura 3. Comparacion de la sefial analitica obtenida en la determinacién de Sr en salmueras de NaCl al 5 m/v con preconcentracion
separacion de matriz y sin preconcentracion.
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Tabla 2. Repetibilidad y limites de deteccion en la determinacion directa de Mg, Ca y Sr usando como medio de transporte e

indtroducciéon de muestra la nebulizacién hidraulica de alta presién (NHAP) y la nebulizacion neumatica (NN).

NN NHAP
Conc. %CV* Limite de Conc. %CV* Limite de
(ug/mL) Deteccién |tg/mL) Deteccion
(Hg/mL)** (Hg/mL)**
Elemento Area Altura Area Altura Area Altura Area Altura
Mg 0,04 5,2 3,9 0,007 0,006 0,03 2,1 4,5 0,002 0,006

Ca 0,4 4.5 4,3 0,1 0,09 0,4 3,3 4,2 0,06 0,09
Sr 0,5 3,6 2,4 0,06 0,04 0,5 2,9 3,9 0,04 0,07

*Desviacion estandar relativa, N=10; **Limite de deteccion (8pinco/ pendiente), N = 18.

Tabla 3. Concentraciones de Mg, Ca y Sr en tres muestras diferentes de soluciones de salmueras industriales y concentraciones

méximas tolerables para una electrélisis del NaCl via celdas de membranas.

Concentraciones Obtenidas Concentracion Maxima Tolerable
Experimentalmente en una Celda de Membrana
Muestra Mg Ca Sr Mg Ca Sr
(Mg/mL) (Hg/mL) (Hg/mL) (Hg/mL) (Mg/mL) (Hg/mL)
OXY-1 0,017 + 0,002 0,22 + 0,02 0,30 + 0,01
OXY-2 0,020 * 0,002 0,25 + 0,01 0,34 + 0,02 <0,05 <0,05 <0,5
OXY-3 0,030 + 0,002 < 0,04 <0,1

+ Desviacion estandar. Los valores son el promedio de cuatro determinaciones.

Validacion del método de los trabajos apunta a la utilizacién de sistemas de tratamientos y
de inyeccién de muestra a baja pre&iénSélo muy recientemente
Como no fue posible encontrar materiales de referencia dee ha reportado un interesante trabajo sobre combinacién de siste-
salmueras para la determinacion de Mg, Ca y Sr, se procedio rdas de baja presion y alta presién para la especiacion'dg Cr
validar la metodologia por un estudio de recuperacion de sobrecagr¥' mediante el uso de una precolumna de relleno de intercambio
gas de Mg, Ca y Sr realizadas sobre una muestra en estudio. Bhico y un sistema de flujo de alta presién para la introduccién de
este estudio se empled una muestra de salmuera industrial de cloryffuestra en el sistema de detectid&s un hecho muy conocido
de sodio diluida 1:1 en agua. Las determinaciones de las sobrecajue en la cromatografia liquida convencional de alta presién
gas de Mg, Ca y Sr se hicieron por el método de la adicion estandqHPLC) se emplea la combinacién de flujos de baja presion para el
y en triplicado. Se obtuvieron recuperaciones aceptables (tanto palianado de un bucle de muestra y la alta presion para la separacion
Mg, Cay Sr entre 96-101%), y ademas fue comparable el result@gromatogréfica de los analitos. La metodologia aqui propuesta, al
do obtenido por NHAP y NN. Para Mg se obtuvo una recuperaciogontrario de la cromatografia de HPLC, utiliza un sistema de baja

entre 97-101% para Ca y Sr, entre 96-98%. presion para la preconcentracion/separacion de matriz y un sistema
de alta presion para el transporte e introduccion del analito en el
Aplicaciones sistema de deteccion (la llama).

. ; ] . Lamejor repetibilidad lograda en NN, cuando la sefial ana-

Se aplico la metodologia aqui propuesta en la determinacidfitica es expresada en términos de altura, se podria atribuir al
de Mg, Cay Sr en soluciones de salmueras usadas corrientgerfil mas agudo de las sefiales de absorcién comparadas con
mente en la produccion de cloro e hidroxido de sodio. Se aplicgas sefiales obtenidas por NHAP (picos mas anchos) en una
en todas las determinaciones el método de la adicion estandgirma parecida a la encontrada en la determinacion directa de
en tres diferentes muestras (muestras facilitadas por la industrigu, Fe y Mn en licores de blanqueo de celulbsa
de cloro y sodaOccidental Chemical Chile S.A" Probablemente como el flujo de introduccion de solucion

Para la preparacion de las soluciones se tom6 1,0 mL dmuestra en el quemador del espectrofotémetro para NN es la
solucion de salmuera, se traspasé a un matraz volumetrico dgyma del flujo proporcionado por la bomba de HPLC (2 mL/
25 mL, se agreg6 78(L de solucién de “xylanol orange”, y min) y el flujo de aspiraciéon de solucién por el nebulizador
125l de acetato de tetrabutil amonio, para finalmente llevarneumatico (5,5 mL/min), a diferencia de la NHAP en la cual
a pH 8 con gotas de N®H concentrado, y completé a sélo se emplea el flujo dado por la bomba de HPLC, la menor
volumen. En la Tabla 3 se muestran los resultados de lagispersion del analito favorece la agudeza y repetibilidad de la
concentraciones de Mg, Ca y Sr obtenidos en las muestras d@fal. En esta mejor repetibilidad, también contribuye de for-
salmueras (muestras OXY-1, OXY-2 y OXY-3), y se informa ma importante el uso de un inyector neumatico de muestra
también las concentraciones maximas tolerables que son pefmuestra introducida a una presié® bar), que permite
mitidas al realizar una electrolisis de NaCl via celdas de memsjempre introducir la misma cantidad de muestra en la etapa
brana8’. Conforme a estos resultados, sélo la muestra dele preconcentracion/separacion de matriz. Sobre esto dltimo,
salmuera OXY-3 cumpliria con las maximas concentracionesn un estudio anteridse pudo comprobar que al utilizar una
de Mg, Ca y Sr permitidas, tal que no fuera perjudicial parahomba peristéltica en la etapa de preconcentracion/separacion

una electrolisis del NaCl via celdas de membranas. de matriz las repetibilidades de las sefiales analiticas fluctuaban
entre 10 al 12%; es decir casi 4 veces mas alto en comparacién
DISCUSION con el uso del inyector neumatico de muestra.

Como conclusion de los estudios realizados sobre el empleo
Son muy escasos los estudios realizados sobre combinacion del sistema por inyeccion de baja y alta presion podemos decir
sistemas de baja presion y alta presion como la NHAP, la mayorigue mediante el uso de esta metodologia fue posible separar
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satisfactoriamente trazas de Mg, Ca y Sr en salmueras con 2.
contenido de NaCl cercano al 25 m/v. Teniendo en cuenta el 3.
tratamiento en linea de la muestra y su posterior introduccién en
llama, el sistema presenta como principal caracteristica una alta 4.
frecuencia de andlisis (para NHAP aproximadamente 130 andlisis/
hora) sin bloqueo del nebulizador de NHAP y NN, lo cual permi- 5.
te su utilizacion como método de control de las concentraciones
de Mg, Ca y Sr en soluciones de salmueras utilizadas para la 6.
produccién de cloro y soda. También esta metodologia no sélo
seria aplicable para la determinacion de metales de Mg, Ca y Sr
en soluciones de procesos industriales (salmueras NaCl), sino 7.
también al andlisis de los metales pesados y al andlisis de muestras
medioambientales, por ejemplo en agua de mar. La integracion de 8.
las etapas de formacion de los quelatos de Mg, Ca y Sr, y de la
introduccion de muestra a baja y alta presién pueden ser llevadas
a un sistema de confluencia en linea (un sistema “on-line”) y 9.
aumentarian grandemente el grado de automatizacion del sistema.
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