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RESUMEN

En el presente estudio se analizaron los aspectos generales y la aplicabilidad de Ia
técnica da Electroforesis Capilar de Zona (ECZ), evaluando la repetibilidad y sensibilidad
de los resultados obtenidos al trabajar con muestras de exiractos acuosos de suelos,

Utllizando tres suelos Inceptisoles, se identificd y cuantificd en sus respectivos extracs
tos acuosos 1:1 los aniones cloruro, sulfato, nitrato, fostato, bicarbonalo y los cationes
sodio, potasio, calcio y magnesio. Empleandao la técnica de ECZ con dateccidn UV indi-
recta y técnicas clasicas en la determinacion de ellos, se encontrd que los resultados con
ambos tipos de técnicas se relacionaban satisfactoriamente para la mayoria de las espe-
cies analizadas, excepto bicarbonato y potasio, observandose limiles de deteccidn entre
0.3y 1,5 ppm para los distintos analitos y repetibilidad con coeficientes de variacion meno-
res a 2% an el caso de los aniones, comprobandose las ventajas de la técnica de electro-
foresis capilar en lérminos de su rapidez, economia y precision,

+ABSTRACT

The applicability, sensitivity and repelitivity, as well as general aspects of the Capillary
Zone Electrophoresis (CZE) technique was studied as applied in the identification and
guantification of CI', NOg', HCO5, S0,2%, PO,*, Na*, K*, Ca®* and Mg?*, contained in a

- 1:1 soil-water extract of three Inceptisols. Results were compared with those obtained
using usual methods and found to be satisfactory for most of the ions studied. Detection
limits were from 0.3 to 1.5 ppm for the diferent analytes, and a repetitivity with variation
coefficients of less than 2% in the case of anions. The advantage of CZE in tarms of
speed, economy, and precision are excellent,

INTRODUCCION

El desarrolle industrial y el crecimiento de la poblacién urbana han traido consigo un marca-
do deterioro del medio amblente que nos rodea ya que, para satisfacer las nacesidades de la pobla-
cion y de las induslrias, se ha ido a una explotacion muchas veces no racional de los recursos

“naturales. Junio a ello se ha producido una contaminacion del medio ambiente por la emisién
descontrolada de los desechos y residuos de esta aclividad.

Estas contaminaciones estan creciendo y es tarea ineludible controlarlas. Para esto es

indispensable el estudio responsable de los factores en juego. Estos estudios, por su costo y liempo
gue muchas veces demandan, llevan a prescindir de eflos. De ahi la conveniencia de incorporar
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nuevos procedimientos y técnicas que; junto con abaratar costos, aporten informacidn rapida y
confiable. Entre los estudios necesarios para ello, estan aquellos relacionades con las contaminacio-
nes de aguas y suelos con compuestos inorganicos. Es en este campo donde se han introducido en
los Gltimos decenios nuevas técnicas y metodologias, entre ellas la de Electroforesis Gapilar de Zona
{ECZ). Esta técnica ha sido recomendada para el estudio de la presencia y cuantia de contaminan-
tes anidnicos y catiénicos en aguas28.6.7.12),

La ECZ es utilizada para la separacidn de caliones o aniones en solucion, que utiliza un
capilar de silict fundida sometido a una diferencia de potencial de entre O y 30 kV permitiendo la
migracidn diferencial de los distintos componentes de una mezcla hacia el anodo o catodo segdn su
naturaleza eléctrica. Se ha estudiado la aplicacion de esta nueva lécnica en distintos tipos de mues-
tras518) pero sélo encontramos un estudio sobre separacion de dcidos hamicos® en matrices deriva-
das de suelos, es por ello que dessamos aportar algunos antecedentes sobre el particular.

En el presente trahajo hemas intentado evaluar &l use y las aplicaciones de la técnica para
la detarminacidn de algunos aniones y cationes inorganicos contenides en extraclos acuoses de
suelos, realizando un estudio de la precision, versatilidad, rapidez y economia de esta técnica y como
ello se compara con los resultadas abtenidos por métodos cldsicos utilizados para estas determinza-
Ciones.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras de suelos corresponden a especies del orden Inceptisol, serie Mapocho ubi-
cadas en la comuna de Maipl de la Regién Matropolitana, Chile. Estos suelos han sido regados
durante mas de medio siglo con aguas de alcantarilla doméstica e industriales no ratadas. Las
muestras se sacaron de tres Areas distintas de un mismo predio y corresponden al nivel superficial
{0-10 cm) del suelo respective. Luego de recolectarlos y llevarios al laboratorio, fueron secadas a
termperatura ambiente, tamizados por tamiz inerte de 2mm y almacenados en recipientes de polietileno
a temperatura ambiente, para ser luego utilizadas en |as determinaciones que se indican.

Determinaciones ganerales

Se delerniing el pH del suelo utilizando una pasta 1:2,5 suglo/agua. La humedad se datar-
miné secando a 105°C hasta peso constants; el contenido de carbono organico por oxidacion con
dicromato de potasio segon el método de Walkley y Black y la capacidad de intercambio cationico
(CIC) par saturacion con acetato de sodio a pH 8.213). :

Los metales tolales contenidos en las muestras de suelos fueron determinados luego de
solubilizarlos por digestion dcida con una mezcla de HNO3, HF y HsOs en un horno microonda
Milestane. E! producto del atague fue luego evaporado a sequedad en vasos de tefion, llevado a un
volumen de 10 mL con HCl 1 M y luego filtrado, determinandose los metales por Espectroscopia de
Absorcion Atdmica (EAA) con llama.

El extracto acucso de suelo se obtuvo agitando suelo y agua en proporcian 1:1 durante 4
horas, centrifugande v filtrando el sobrenadante a traves de membrana de policarbonato de 0,4 pm.
" El filtrado se almacené luego a 4°C an fraseos de polistileno. En este filtrado y luego de delerminar
su pH, se cuantificaron los anianes y cationes que se detallan utilizando para ello tanto los métodos
clasicos respectivos como la técnica,

Los métodos clasicos empleados fueron: Potenciometria directa con electrodo selectivo
para cloruros'®); determinacién calorimélrica de fosfatos por la formacion del complejo azul de
molibdeno, utilizando Acido ascérbico como reductor?; sulfatos por precipitacion con una solucion
acida de BaCrOy, luego de alcalinizar con NH4OH y determinar el exceso de CrO,~ por
espectrofolometria a 410 nm13); nitratos por reduceion en columna de Cd a nitritos, que fueron deter-
minados espectrofotométricamente a 540 nm después de haber formado un compuesto colareado
con sulfanilamida y a-naftilamina’l; los carbonatos se determinaron a traves de una titulacidn
potenciométrica eon HGH0,01 N3
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Los cationes alcalinos (Na y K) y alcalinolérreos (Ca y Mg) fueron determinados por fotometria
de llama y por EAA con llama respectivamente?,

La determinacion de metales pesados contenidos en el extracto acuoso de suelo se realizd
por EAA con llama '@,

Electroforesis Capilar de Zona (ECE)

Se utilizd un equipo Quanta 4000 (Waters, Assoc.) con un detector UV, La deteccion indi-
recta de aniones y cationes fue realizada con una lampara de mercurio ulilizando un filtro &plico de
254 nm para los aniones y un filtro dptico de 185 nm para los cationes. Se ulilizd un capilar de 60 cm

-de largo por 78 pm de DI. Las muestras se colocaron en vialas de polipropilena de 600 ul. Los datos
fueron recogidos por medio de una interfase SAT/IN y procesados a través del programa MILLENIUM
{Waters Assoc.). Se utilizd introduccion de muestra hidrostatica, con una diferencia de nivel de 10cm
por 30 segundos, incorporandose con ello aproximadamente 10 nL de muestra', lo que equivale a
7.2 um de longitud de capilar. Se ulilizd siempre agua Mill-G en todas las operacionas,

Preparacidn de electrolitos

Aniones: Para preparar el electrolito concentrado 0,1 M, se utilizé 23,41 g de Na,CrO, tetrahidratado,
el que se disolvid en 68 mL de H.S0, 10 mM y enraso a 1000 mL con agua Milli-Q 18,2 ML, El
electrolito de trabajo se prepard utilizando 9,2 mL del electrolito concentrado, al que se agregaron 4,6
mL de «Anion BT» (modificador de flujo electrosmitico, Waters) y se aforé a 200 mL con agua Milli-
Q (enjuagandose la pipeta con esta agua), obteniéndose asi electrolito cromato 5 mM a pH 8, el cual
se filtrd a traves de filtro-membrana de 0,45 pm,

Catipnes: Se ulilizé como solucién electrolito (pH 4,4) una mezcla de solucion «UV-cat-1= (Waters) y
acido a-hidroxibutirico (HIBA). En un vaso plastico se agrego 100 mlL de agua Milli-Q 18,2 ML}, una
barra magnética, 0,068 g de HIBA y se agitd. Luego se agregd 64 ul de Uvcat-1 y se filtrd por filiro
de membrana de 0,45 pm.

Las soluciones de los electrolitos deben prepararse diariamente y desgasificarse.
Curvas de calibracion

Para la preparacién de las curvas de calibracidn, tanfo de aniones como de cationes, se
utilizé una mezcla de estandares entre las concenlraciones 2 y 10 ppm (Figura 1).

Limite de deteccidn y cuantificacion

Se calculd el limite de deteccién y el limite de cuantificacion de los dislintos analitos en
estudio a través de las curvas de calibracion construidas incluyendo estandares menores gue 2

ppm'),
RESULTADOS Y DISCUSION

Algunas de las caracleristicas de los suelos analizados estan contenidas en laTablal. Pue-
de observarse en ella que los tres suelos estudiados tienen pH muy cercano a la neulralidad y son
parecidos entre si (entre 6,15 v 6,45). El suelo Il por ofra parte tiene la mas alta conductividad,
indicando con ello una mayor presencia de sales solubles. La capacidad de intercambio cationico
(CIC) de los tres suelos es muy parecida y no sobrepasa 20 cmolfkg. Lo mismo acontece con el
carbono organico de los tres suelos que fluctia entre 1,4 y 1,9%.

El contenido total de cobre y cromo en los tres sualos es alto y es atribuible al riego con

aguas no tratadas de origen cloacal e industrial. Los demas metales pesados estan presentes en
cantidades que son habituales en este tipo de suelos.
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FIG. 1. Gurvas de calibracién para cationes (g) v aniones (b).
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TABLA I Algunas caracteristicas de los suelos.

Suelo | Suelo 1l __ Suelo Il
Suelp
pH i 6,15 6.29 £,49
CIC (cmolikg) 17 .42 19,00 16,82
Carbono organico (%) 1,90 1,90 1,40
Humedad (%) 4,62 575 7,45
Metales Totales (ng/g) ;.
Cadmib - 3 3 3
Cinc 353 an 376
Caobalto a7 as 41
Cobre 728 655 ava
Croma 66 G2 78
Manganeso 1024 1589 1262
Niquel 33 a3 36
Extracto acuoso
Conductividad (pS/cm) 1038 2055 666
Matales (mg/L)
Cobre 0.10 0,22 0.17 [
Cromo 0,18 0,26 _ 0,27 ]

En la Tabla lll se encuentran los resultados oblenidos al utilizar la técnica ECZ en la determi-
nacitn de cationes y aniones contenidos en el extracto acuoso de cada suelo. En el caso de los
cationes solo fue posible detectar calcio, magnesio, sodio y polasio ya que, aun utilizando muestra
sin diluir, no fue posible detectar ningln metal pesado. Esto lltimo puede deberse a los bajos niveles
de concentracidn (Tabla 1) en que ellos se encuentran lo que, vistos estos resultados, requerira de
futuros estudios conducentes al uso de esla técnica para la determinacién de eslos analitos.

Como puede observarse en la Tabla |l, en lo que respacta a aniones, predominan los sulfatos,
nitratos y cloruros, encontrandose concentraciones meénores de fosfatos y bicarbonatos. La cuantia
de ellos varia de un suelo a otro, pero como puede cbservarse, al utilizar cinco alicuotas o repeticio-
nes de cada extracto acuoso y efectuar las determinaciones por ECZ, se obtlene una buena repetibilidad
{coeficientes de variacion 0,5-1,7 %) para sulfatos, nitralos y cloruros, mientras que ésta es menos
favorable para fosfalo y bicarbonato, los cuales estan presentes en las muestras de suelos a concen-
Iraciones bastante menores que los otros aniones. En la determinacion por ECZ de metales alcalinos
y alcalino-térreos (Tabla I} los resultados ablenidos en este primer enfoque, no son tan positivos ya
que al compararlos con aguellos oblenidos por métodos clasicos, s observa gue 500 en el caso de
calcio y sodio se oblienen valores parecidos, en el caso del magnesio algunas diferencias y muy
diferenles para &l polasio, .

TABLA ll. Contenido de aniones en los extractos acuosos de los suelos . Determinacion por ECZ.
{Los valores que se entregan cormasponden a 5 repeliciones)

CLORURO  SULFATO NITRATO FOSFATO BICARBONATO
Suelo I n I I o I I n [ TR
media 133 176 60,0 219 468 162 124 534 B10 BO 50 80 35 12 30
o 092 365 980 320 510 1,50 081 420 085 072 020 22 083 10 1

% CV 1,30 167 1,30 150 070 0,90 050 08B0 110 30 41 28 30 28 37
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TABLA Ill. Gomparacién de los resultados obtenidos utilizando técnicas clasicas y de Electroforesis
Capilar da Zona en la delerminacion de aniones y cationes.

SUELD | SUELO I SUELO N
Clasico™ ECZ Clasico ECZ Clasico ECZ
Cloruro 114 113 183 176 &80 60
Sulfato 222 218 448 468 160 162
Mitrato 103 124 693 534 83 81
Fosfato 7 8 6 2 T 8
Bicarbonato B9 a5 68 12 79 a0
Potasio 17 T 7 96 5 32
Sodio 85 82 145 167 6B 76
Calcio - 130 122 350 357 100 132
Magnesio 20 12 43 40 9 10

*Los valores presentados para los métodos clasicos y para los cationes por ECZ son promedios de
dos repeticiones.

Los resultados descritos son los obtenidos luego de evaluar la influencia e importancia de
algunas de las variables en juego. Asi, se observo que al aumentar el voltaje desde 10 a 25 kV se
produce un corrimiento de las sefales hacia la ordenada de hasta dos minutos, evidenciando la
existancia de una relacion entre el flujo electrosmbtico y el voltaje aplicado.

En el caso especifico de la determinacian de aniones, en donde se utiliza cromalo de sodio
5 mM y el modificador de flujo Anion-BT a pH 8 (Waters), se conslatd que para |a mayoria de allos
oste electrolito es el adecuado. La eficiencia del cromato, electrolito para lones de alta movilidad que
migra a velocidad semejante a la del analito, se manifiesta claramente por la obtencién da una safal
mas simétrica y menos dispersa. En cambio, en el caso de fosfato y bicarbonato, se aprecia una
senal desplazada debido a que la velocidad de estos analites es menor que |a del elactrolito (Figura
2). Siguiendo indicaciones publicadas por Salimi-Moosavi y Gassidy'¥, recomendando el uso de
ftalato de sodio 5 mM a pH 5,6, tampaco se obtuvieron resultados aceptables para estos dos aniones.
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FIG. 2. Electroferograma de los aniones cloruro (1), sulfato (2), nitrato (3), fosfato (4) y bicarbonalo
(5) en la muestra de suelo I,



Con el fin de evaluar la validez de los resultados oblenidos y tal como se describe 2n male-
riales y métodos, se determinaron los analitos wtilizando las técnicas clasicas del caso. Al comparar
los resultados obtenidos por ECZ y por métado clasico, se obluvieron los resultados que se ancuan-
tran en la Tabla [Il.

Es facil constatar que existe una relacion aceptable entre los resultados obtenidos por ECZ
¥ por método clasico en los casos de los aniones cloruro y sulfato, en cambio para nitrato y fosfato se
obsarvan diferencias alge mayores, no muy satisfactorias para este tipo de muestra. Los resultados
obtenidos para bicarbonato con ambos métodos difieren notablemente.

CONCLUSION

Tal como ya se ha expresado, la técnica de Electroforesis Capilar permite una identificacion
rapida de diversos iones contenidos en exiractos acuosos de suelo. Es asi como se delecta la
presencia de aniones tales como cloruro, sulfato, nitrato, fosfato, bicarbonalto y cationes sodio, potasio,
calcio y magnesio. Sin embargo, en las condiciones de trabajo empleadas y dada la baja concentra-
cion de ellos, no fue posible-detectar los metales pesados (Cu y Cr) presenles y que, en cambio,
fueran cuantificados por EAA con llama (Tabla |).

En las evaluaciones descritas en este trabajo, fue posible determinar adecuadamente cloruros,
sulfatos, nitratos y con menor precision fosfato y bicarbonato. La sensibilidad fue diferente para cada
una de los analitos, y se obtuvieron limites de deteccion entre 0,3 y 1,5 ug/L (Tabla V). Al comparar
los resultados con los abtenidos por los métodos clésicos s& observaron resultados aceptables para
los aniones, con excepcion del bicarbonato y en el caso de los cationes estos resullados fueron
diferentes mayoritariamente en el caso del potasio. El potasio no fue posible cuantificarlo satisfacto-
riamente, aunque se detacta claramente. Esto puede atribuirse a la alla cantidad de Na* y Ca®*
presentes en el extracto acuoso de suelo y que podrian estar interfiriendo la cuantificacion del K*,
Esto concuerda con lo sefalado por Koberda y col.?), que encontraron que matrices conteniendo més
de 80 ppm de Na* y Ca?*, interferian la determinacion del K*.

TABLA IV, Limite de deteccién (LD) y limile de cuantificacion (L) de los distinlos analitos.

AMALITOS LD (mail) LQ (mg/L) il
Cloruro 0,67 ' 22

Sulfate 037 1.2

Mitrato 0,42 1.4

Fosfato 0,64 2.1

Bicarbonato 1,50 2,0

Potasio 0,61 2.1

Sodio 0,72 2,4

Calcio 0,76 2.5

Magnesio ; 0,34 1.1 ‘

Como conclusion de ésle, nuestro primer intento de esludio de las ventajas y limitaciones en
el uso de la 1&cnica de ECZ en la determinacion de iones en extracto acuoso de suelo, podemos
senalar;

la técnica de Electroforesis Capilar de Zona es rapida, reguiriendo de menos de 6 minutos
por muestra para cbtener un resultado.

- se determinan miltiples especies ionicas simultaneameante.

- los costos de operacidn son bajos, no requiriéndose mas reactivas que al elactrolito.

. se ulilizan menos de 10 pL de muestra.

Las desventajas, ya descrilas, estan en que:

- la composicion de la matriz, la cual si contiene cantidades mayores de ciertos analitos, pue-
de impedir Ia adecuada cuantificacion de los presentes en canlidades mucho menores.



la poca sensibilidad, bajo las condiciones de trabajo utilizadas en este estudio, en la determi-
nacion de metales pesados en la matriz estudiada.
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