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Analisis de TOC acidos humicos:
La preparacion de muestra es la clave

B INTRODUCCION I

La medida de la materia orgdnica natural (NOM) en aguas superficiales ha resultado de particular interés
para las instalaciones de aguas potables municipales y aguas residuales. Cuando el agua conteniendo
materia organica natural (NOM) es clorada en el proceso de desinfeccion, se generan compuestos
potencialmente cancerigenos conocidos como subproductos de desinfeccion (DBPs). Por citar algunos
como trihalometanos y acidos halo acéticos que son generados en el proceso.

Un esfuerzo importante es reducir la materia organica natural antes de la desinfecciéon (NOM), existe una
correlacion directa entre el carbono orgénico total (TOC) y NOM por el método normado 5310y la regla
USEPA desinfectantes/subproductos de desinfeccion.

El interés y la importancia del andlisis de TOC en las aguas pre potables y superficiales, la pregunta es
que fraccion de NOM puede recuperarse mediante la determinacién del TOC. Los acidos humicos son un
componente de la fraccién NOM, se ha sugerido como un patrén para mimetizar la materia orgdnica
natural en el laboratorio. Histéricamente, los analizadores de TOC basados en oxidacién con per sulfato
han mostrado una recuperacién aceptable, 80-85%, para estos dificiles compuestos.”* Los modernos
analizadores de TOC basados en per sulfato han mejorado, 90-95%, con el uso de lamparas optimizadas
UV y concentraciones superiores de per sulfato.

En esta aplicacidon se muestra como un analizador de TOC basado en UV per sulfato se evalta su
recuperacion y se compara con un analizador moderno de TOC basado en combustién (HTC). El analisis
de TOC basado en UV per sulfato demuestra una recuperacion del 95% de modo consistente para acidos
hdmicos a lo largo del rango lineal 1 a 100 ppm C,
que es el rango encontrado de materia organica
natural (NOM) en aguas superficiales.

Los datos experimentales demuestran que el desafio
clave para aumentar la recuperacién de acidos
hdmico es la transferencia de muestra
representativa de esta matriz con particulas,
después de la acidificacién empleado en el paso de
eliminacion del carbono inorganico (IC), en el lugar
de la oxidacion de los acidos humicos.
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Los acidos humicos son un componente del suelo y la materia orgdnica natural (NOM). Algunas de la
cuestiones sobre la recuperacién han sido objeto de polémica dadas las complejas propiedades
poliméricas de los dcidos humicos que pueden variar de forma y estructura dependiendo de las
condiciones ambientales. Por ejemplo, los acidos himicos pueden plegarse en estructura a altas fuerzas
iénicas y abrirse a bajas fuerzas idnicas.’

Las estructuras de una molécula neutra pueden diferir de las encontradas en suelos y sedimentos dado
las propiedades altamente desprotonadas de los acidos hiimicos en ambientes acuosos.”

También la capacidad de formar complejos entre los dcidos himicos y metales u otros cationes puede
alterar la estructura predicha. °

Los acidos humicos se utilizan como compuestos claves para los estudios de recuperacion. Sin embargo
preparar patrones y mantenerlos con exactitud en medio acido es muy dificil dada su naturalezay la
matriz de la muestra. Los acidos himicos son insoluble a pH < 2. ° Por ello cuando una muestra con
acidos humicos es preservada, pasan a un estado coloidal y precipita, sedimenta o bien flota.””

B ELIMINACION IC I

Las dos técnicas de oxidacién en la determinacién de TOC tienen diferentes modos para eliminar la fracciéon
de interferentes IC de la muestra. En ambas técnicas se acidula a un pH < 2 para convertir el bicarbonato y
carbonato presentes en dcido carbdnico figura 1. El acido carbdnico conocido como CO, disuelto se purga de
la muestra antes de proceder a la oxidacidn de la muestra. En el caso de la instrumentacidén basada en
combustidn para el paso de oxidacion (HTC), la muestra se acidulay purga para la eliminacion del ICen el vial
de la muestra. Este proceso agita la
muestra antes deintroducirla en el tubo
de combustién de manera que incluye
las formas insolubles de los acidos
humicos. Con el analisis basado en pre
sulfato UV la muestra de acido himico
se transfiere del vial de muestra a la
camara de purgado del instrumento. La
muestra entonces se acidula y purga
para eliminar el IC. La muestra entonces
es transferida al reactor UV para la
oxidacion del TOC. Existe la teoria
basada en el efecto de transferencia
gue una porcion de los dcidos humicos
se quedan en las paredes del recipiente
de borboteo y el los tubos generando
una baja recuperacién de los acidos
hdmicos.
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Figura 1 - Distribucidn de CO; en agua frente a pH °



METODO Y RESULTADOS:
B CoMPARATIVA DE ANALISIS Toc NN
Para probar la teoria de la retencion en el recipiente de purga de IC con la técnica de persulfato UV, unos
cuantos analisis se efectuaron con el Analizador de TOC modelo Fusion basado en UV persulfato. En esta
primera prueba, la eliminacidn del carbono inorganico (IC) de la muestra de acidos himicos se efecttia en el
reactor UV con la lampara UV apagada. Una vez eliminado el carbono inorganico, la ldmpara se conectay se
afiade el persulfato para oxidar el carbono organico. Este proceso contiene todas las fracciones de los acidos

humicos. Wallace et al. encontré una efectividad del proceso del 100% del TOC proveniente de acidos
himicos a 10 ppm C comparado con la oxidacién de alta temperatura HTC."®

Los resultados de la técnica UV persulfato fueron similares obtenidos por Kaplan alargando el proceso de
oxidacidn para mejorar la eficiencia en el caso de acidos humicos."" Estos ajustes técnicos muestran unaclara
mejora de los equipos modernos frente a los antiguos basados en UV persulfato. Sin embargo el apagado de
lalamparaalarga el tiempo de andlisis y acaba por afectar alavida de laldampara. Por ello se han desarrollado
técnicas conlaldmpara conectada durante todo el tiempo de andlisis.

Una segunda tanda de andlisis combina la eliminacion del carbono inorgéanico IC en el vial de muestra y
alargar el tiempo de oxidacidon de 4 minutos a 6 minutos. Todas las muestras de acido himico fueron
analizadas en paralelo con la tecnologia de oxidacion HTC, en el Modelo TORCH, a varias concentraciones
excediendo las normalmente encontradas como materia orgdnica natural (NOM) (normalmente
concentracién 1-20 ppm CTOC). El agua ultra pura grado ASTM | se utiliza como disolvente para la sal sddica
de acidos humicos Sigma-Aldrich Chemical Company, cuyo analisis refleja un contenido de carbono
39.03 %.'* Cada muestra se analiza tanto por la técnica de persulfato como la oxidacién con al menos tres
réplicas por muestra. Los resultados estan registrados en la tabla | y la linealidad de la comparacidon entre
ambastécnicasenlafigura 2.

HTC UV Persulfato

Resultado Resultado R racién
Muestra (n>3) (ppm C) e (YR ecuperacio

1 ppm C acido humico 0.9864 0.0251 | 2.54% | 0.9470 0.0295 3.11% 96.0%
10 ppm C acido humico 9.8076 0.1442 | 1.47% | 9.3884 0.1408 1.50% 95.7%
50 ppm C acido humico | 49.1629 | 1.4946 | 3.04% |46.7475 1.7343 3.71% 95.1%
100 ppm C acido humico | 97.7801 | 1.4374 | 1.47% | 93.9626 1.1088 1.18% 96.1%
200 ppm C acido humico | 185.7058 | 1.0484 | 0.56% | 170.907 0.1709 0.10% 92.0%

Tabla 1 - Recuperacién TOC en acidos humicos — HTC vs. UV Persulfato. Todas las muestras
aciduladas y eliminado el IC en el vial de muestra del propio automuestreador. El tiempo de
oxidacién se incrementa de 4 a 6 minutos para ambos métodos
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Figura 2 - Regresidn lineal de los resultados del UV Persulfate vs HTC TOC.
Las muestras incluyen concentraciones de TOC de acido humico a 1, 10, 50, 100 y 200 ppm.

La regresion lineal de la recuperaciéon de la muestra de acidos humicos confirma que los resultados de TOC
por ambas técnicas dan buenos resultados a lo largo de concentraciones 5 a 10 veces las encontradas de
materia organica natural NOM.

Los resultados evidencian que el analisis de TOC es valido para aguas potables. Sin embargo la oxidacién
mediante per sulfato genera menores limites de deteccién y blancos mucho mads consistentes para bajas
concentraciones con un menor mantenimiento comparado con la oxidacién de alta temperatura, lo que la
haceideal para esta aplicacion.

RELACION ENTRE ACIDOS HUMICOS
B Y TRIHALOMETANOS (THMs) L ]

Dado que los acidos humicos son parcialmente insoluble a pH < 2, la fraccion de TOC con particulas se ha
medido con mayor exactitud con la tecnologia de oxidacion HTC mas que con la oxidacion basada en UV
persulfato.

Como muestralatabla 1ylafigura 2 los modernos analizadores de TOC basados en UV persulfato incluye la
fraccion particulada NOM en el analisis de TOC. Es sin embargo la fraccion floculada en forma de particulas
de los compuestos de la materia organica natural (NOM) la importante para predecir la formacién de
subproductos derivados de la desinfeccién.
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En un estudio efectuado sobre la desinfeccion de aguas naturales, la fraccion disuelta del TOC, conocida
como carbono organico disuelto (DOC), demuestra una mejor prediccion de la formacidon de DBP,
comparado con las mediciones de TOC que incluyen las particulas. Najm, et al., estudiaron la relacién entre
TOCyDOC como predicciéon de laformacién de DBP."

Las aguas fortalecidas con NOM analizadas para el valor de TOC antes de la desinfeccidn y el andlisis de
trihalometanos (THM), como subproducto generado por desinfeccidn tras un periodo de 24 horas DBP.
Todas las muestras se analizan con y sinfiltracion. Los resultados demuestran una significativa relacion en las
muestras filtradas. En las muestras no filtradas la formacién de THM, comparado con el valor de TOC genera
un rendimiento inferiora5 pug THM/mgTOC. Las muestras filtradas 0.45 um antes del andlisis generan unos
valores significativamente superiores enla relacion THM-DOC 20y 42 ug THM/mg DOC.

Estos resultados permiten concluir que el valor DOC es un indicador mas apropiado de la formacién de DBP
en las plantas de tratamiento que el valor de TOC. Esto teoriza que la reaccién entre desinfectantes y el
contenido de DOC genera la formacion de DBP en lugar que la fraccién de particulas del TOC.13 En cierto
sentido, la fraccién de particulas del TOC como son los acidos himicos pueden entenderse como una
interferencia en la prediccién de laformacién de THM.

En la mayoria de las instalaciones de aguas potables (ETAP), las particulas se eliminan durante el proceso de
tratamiento.14 La turbidez del agua filtrada es 1-2 NTU."

Por lo tanto, se piensa que DOC, no TOC, es realmente lo que se esta midiendo en el punto de desinfeccion.
En consecuencia, el uso de muestras DOC creadas por filtracion en el laboratorio o por asentamiento de
particulas en el proceso de tratamiento, se utiliza para analisis y preparacién de la muestra. Como se
describe en los estudios anteriormente mencionados, una reduccién en la formacién de subproductos
desinfectantes es probablemente obtenida por la disminucién de las concentraciones de DOC a través del
tratamiento de agua.

B CONCLUSIONES I

Los resultados analiticos muestran claramente que la mejora de la transferencia de muestra de los
acidos humicos (particulas) es la clave para mejorar la recuperacion.

Con técnicas de transferencia de muestra similares ambas, técnicas muestran resultados comparables
en la determinacion del TOC de acidos humicos.

Sin embargo los niveles de exactitud y precision a bajos niveles de TOC es muy superior en el caso del
persulfato con un nivel de mantenimiento muy inferior convierten la técnica de UV-persufato en la
mejor para el analisis de aguas potables.

La relacidon entre los subproductos generados por desinfeccion como thihalometanos, acidos halo
acéticos y sus precursores determinan que el analisis mas idéneo es el que incluye la materia
particulada frente a la fraccidon de Carbono disuelto DOC para predecir la formacion de los
subproductos derivados de la desinfeccién.
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