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RESUMEN 

 

Un método para la caracterización de aniones en muestras de aguas industriales utilizando 

cromatografía iónica ha sido desarrollado y validado. Este método supone mayores ventajas 

en cuanto a la determinación de fluoruro, cloruro, fosfato y sulfato en diversas muestras 

acuosas industriales, debido a un menor tiempo efectivo del analista, poco volumen de 

residuos generados y facilidad de ensayo, además de un mínimo impacto ambiental y en la 

salud del operador. Además, se desarrolló otro método para la  cuantificación de amonio, 

calcio y magnesio empleando intercambio iónico.  

 

Ambos métodos fueron aplicados sobre 25 muestras de aguas industriales de la Refinería 

de Cartagena, obteniendo resultados satisfactorios. También, se presentaron las principales 

ventajas y desventajas para las determinaciones de cada uno de los analitos empleando 

cromatografía de intercambio iónico y métodos convencionales, relacionados con los  

límites de detección, interferencias, el tiempo de realización de los análisis, la seguridad 

para la salud del  analista y el medioambiente. Los métodos desarrollados presentaron una 

gran ventaja con respecto  a los  métodos tradicionales en cuanto a una mayor sensibilidad 

y reducción significativa de las interferencias típicas en las muestras de aguas de proceso y 

aguas residuales industriales, demostrando ser una alternativa simple, rápida y viable para 

el control rutinario de calidad de aniones y cationes en aguas industriales con características 

variadas. 

 

Se destacó la linealidad de la metodología, con límites de detección de 0.01 mg/L para los 

iones fluoruro, cloruro y fosfato y 0.02 mg/L para el anión sulfato y la posibilidad de analizar 

muestras con altas concentraciones mediante la dilución automática que ofrece el equipo. 

 

Asimismo, los métodos desarrollados incluyen la posibilidad de caracterizar otros aniones y 

cationes (nitrito, nitrato, bromuro, sodio, potasio y litio). 
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ABSTRACT 

 

A method for the characterization of anions in industrial water samples using ion 

chromatography has been developed and validated. This method supposes greater 

advantages regarding the determination of fluoride, chloride, phosphate and sulfate in 

several industrial aqueous samples, due to a shorter effective time of the analyst, little 

volume of waste generated and ease of testing, as well as a minimum environmental impact 

and in the health of the operator. In addition, another method was developed for the 

quantification of ammonium, calcium and magnesium using ion exchange. 

 

Both methods were applied to 25 samples of industrial water from the Cartagena´s 

Refinery, obtaining satisfactory results. Also, the main advantages and disadvantages for 

the determinations of each of the analytes were presented, using ion exchange 

chromatography and conventional methods, related to the limits of detection, 

interferences, the time of carrying out the analyzes, the safety for the health of the analyst 

and the environment. The developed methods presented a great advantage compared to 

traditional methods in terms of greater sensitivity and significant reduction of typical 

interferences in the samples of process waters and industrial wastewater, proving to be a 

simple, fast and viable alternative for the routine quality control of anions and cations in 

industrial waters with varied characteristics. 

 

The linearity of the methodology was highlighted, with detection limits of 0.01 mg / L for 

fluoride, chloride and phosphate ions and 0.02 mg / L for sulfate anion and the possibility 

of analyzing samples with high concentrations through the automatic dilution offered by 

the equipment. 

 

Also, the methods developed include the possibility of characterizing other anions and 

cations (nitrite, nitrate, bromide, sodium, potassium and lithium). 
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 1. INTRODUCCIÓN 

El agua es un recurso natural, indispensable para la vida humana y el sostenimiento del 

medio ambiente. Para el hombre las necesidades del agua son indiscutibles, por ello se han 

ideado diferentes sistemas de aprovechamiento y tratamiento de las aguas desde el punto 

de vista de su uso (consumo humano, agricultura, transporte, industria, energía, entre 

otros).  

 

El agua es un ingrediente clave en las industrias para la generación de energía a través de 

su uso directo en turbinas y producción de vapor, además de procesos de enfriamiento o 

como ingrediente, solvente  y labores de lavado [1].  

 

Por este motivo cualquier propiedad física, química o biológica que influencia el uso de agua 

es una variable de calidad e influye en su disponibilidad para un uso particular [1].   

 

La determinación de especies iónicas en solución es un problema analítico clásico. El 

conocimiento de los constituyentes iónicos del agua puede ser muy importante al 

establecer la calidad del agua en general, al proponer métodos de tratamiento para cambiar 

la calidad del agua y al escoger los métodos apropiados para monitorizar su calidad [1]. La 

mayoría de los iones bajo consideración en el laboratorio son Ca2+, Mg2+, Na+, K+, HCO3 -, 

SO4
2-, NO3

–, Cl- [2-4].  

 

La demanda para la determinación de especies iónicas en diversas muestras acuosas está 

creciendo rápidamente a la par con el incremento en los problemas medioambientales, y 

es claramente importante desarrollar métodos analíticos  apropiados para su 

determinación [5, 6]. 

 

En la industria la determinación de iones disueltos en agua tiene una gran importancia para 
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establecer la calidad de las aguas utilizadas en sus procesos ya que algunos iones pueden 

afectar equipos, turbinas y generar interferencias [7]. 

 

Muchos trabajos ambientales relacionados con el recurso hídrico usualmente están 

vinculados a la determinación de iones individuales mediante métodos convencionales 

(volumétricos, turbidimétricos, espectroscopia de absorción atómica y UV-VIS) [1]. La 

cromatografía iónica cobra importancia en este área debido a que permite identificar y 

cuantificar aniones y cationes en muy bajas concentraciones (0.05 mg/L o menos, 

dependiendo del detector, fase móvil y columna utilizados), sin emplear reactivos 

peligrosos  y generando un menor volumen de residuos [1-3]. La cromatografía iónica se 

utiliza en el campo de tratamiento de agua industrial, tanto para el control de los niveles de 

aditivos en la aplicación de bancos de prueba como para la evaluación de la pureza de 

productos [4]. Muchos estudios que requieren la determinación de cationes y aniones en 

agua, pueden ser desarrollados de una manera fácil, rápida, económica, con mayor 

precisión y exactitud y sin generar grandes volúmenes de desechos tóxicos, si se utilizan 

técnicas de HPLC (High Performance Liquid Chromatography – Cromatografía Líquida de 

Alta Resolución) en lugar de las convencionales [5]. 

 

Para la ingeniería de procesos y el Departamento de Inspección de Calidad de la Refinería 

de Cartagena, los análisis de iones en muestras de aguas agrias, soluciones acuosas 

cáusticas, aguas de vertimientos, aguas de calderas, aguas de purga, entre otras, son de 

gran importancia para el desarrollo de las actividades diarias en la operación de la unidades 

de procesamiento y refinación de crudos y sus productos derivados. Así, la cuantificación 

de varios iones (como cloruro, fluoruro, calcio, magnesio y sulfato, entre otros) en 

diferentes muestras de aguas de proceso, constituye una tarea rutinaria de gran frecuencia 

de análisis que debe ser confiable.  

 

Asimismo,  la comparación de los resultados obtenidos en la determinación de iones por 

cromatografía iónica con los resultados obtenidos del análisis de iones a través de métodos 
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tradicionales y su impacto en el tiempo efectivo de análisis, recursos materiales requeridos 

y residuos generados en relación a las actividades desarrolladas constituyen un objeto de 

estudio para el Departamento de Inspección de Calidad, debido al incremento en la carga 

analítica derivado del proyecto de expansión de la Refinería, que puede conllevar a 

optimizar la rutina analítica de la sección de Aguas y Ambiental. 

 

Por otro lado, los laboratorios de análisis deben poseer un sistema de calidad cuyo fin 

primordial es generar resultados reproducibles y confiables. La forma de obtener estas 

características es la validación del método analítico utilizado en el laboratorio, proceso que 

establece, por medio de estudios en el laboratorio, que las características de 

funcionamiento como son la exactitud y confianza del método, y de comportamiento de un 

procedimiento, cumplen con los requisitos, siendo adecuadas para la aplicación analítica. 

 

En el marco del proyecto de ampliación de la Refinería de Cartagena, es preciso encontrar 

alternativas analíticas que permitan al Departamento de Inspección de Calidad la 

optimización de recursos y el tiempo efectivo de los análisis requeridos por las nuevas 

unidades de proceso. Por otro lado, la política de actividades sanas, limpias y seguras y su 

integralidad con la preservación del medio ambiente, son consecuentes con el empleo de 

la cromatografía iónica para el análisis de muestras de aguas de diferentes unidades, lo cual 

implicaría una disminución en la cantidad de muestra requerida para el análisis así como 

una disminución significativa de los residuos generados. 

 

El presente proyecto de investigación pretende responder y aportar información con 

relación a la optimización del análisis fisicoquímico de muestras de aguas industriales de la 

Refinería de Cartagena empleando la cromatografía iónica como método de análisis y su 

impacto en el tiempo efectivo de análisis, recursos materiales requeridos y residuos 

generados en relación a las actividades desarrolladas en el Departamento de Inspección de 

Calidad de la Refinería de Cartagena.  
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 2. OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GENERAL 

Desarrollar y validar un método analítico sensible para la identificación y cuantificación de 

especies iónicas en muestras acuosas por cromatografía iónica, con el fin de aplicarlo en la 

caracterización de diferentes fuentes de aguas industriales de la Refinería de Cartagena. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

• Desarrollar un método para la cuantificación de aniones y cationes en aguas usando 

cromatografía iónica. 

 

• Validar la metodología analítica desarrollada mediante la evaluación de los 

parámetros analíticos correspondientes. 

 

• Caracterizar muestras de aguas industriales de la Refinería de Cartagena, 

empleando la metodología analítica desarrollada y validada. 

 

• Realizar una comparación entre los resultados por métodos convencionales de 

análisis fisicoquímicos de agua y la metodología desarrollada por cromatografía 

iónica. 

 

• Evaluar las ventajas y desventajas del método desarrollado versus los métodos 

convencionales de caracterización de muestras acuosas. 
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 3. FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

 

3.1 CROMATOGRAFÍA IÓNICA 

 

La cromatografía iónica es un término general para varios métodos de cromatografía líquida 

en columna para el análisis de compuestos iónicos o ionizables. De muchos esquemas de 

separación y detección utilizados, el más ampliamente usado es la separación de 

intercambio iónico combinada con detección conductimétrica [5, 6]. 

 

En la cromatografía iónica con supresión química los componentes de la muestra se separan 

en un intercambiador iónico de baja capacidad y se detectan por conductimetría (ver Figura 

1). La detección de los iones de analito se aumenta selectivamente por la supresión de la 

conductividad de la fase móvil, que sucede después de la separación en las reacciones de 

intercambio iónico [5].  

 

Figura 1. Supresión química en cromatografía iónica. 
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Por su parte, en la cromatografía iónica simple  los componentes de la muestra se separan 

en un intercambiador iónico de baja capacidad y se detectan directamente por 

conductimetría empleando una fase móvil con conductancia iónica que difiere 

significativamente de la de los iones en la muestra y de baja conductividad electrolítica, 

permitiendo así la detección del analito solo con supresión electrónica de la señal de 

conductividad de la línea base [5]. 

 

Dependiendo de la carga de los centros de intercambio en la superficie, la fase estacionaria 

puede ser un intercambiador aniónico o catiónico (ver Figura 2). Los intercambiadores 

aniónicos son portadores de grupos con cargas positivas que 2unen aniones de forma 

reversible. Los intercambiadores aniónicos más comunes son los grupos aminos alifáticos o 

aromáticos. Por su parte, los intercambiadores catiónicos son portadores de grupos con 

carga negativa que unen cationes de modo reversible. Como ejemplos de intercambiadores 

de cationes tenemos los grupos sulfónico. carbonilo e hidroxilo fenólico [7]. 

 

 

Figura 2. Ejemplo de intercambiadores iónicos. 
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La separación en cromatografía iónica depende de la adsorción reversible de moléculas 

cargadas de soluto por los grupos intercambiadores iónicos inmovilizados de carga opuesta. 

La mayoría de experimentos de intercambio iónico se realizan en cinco etapas, de acuerdo 

a la Figura 3 [8]. 

 

En la primera etapa, el intercambiador iónico se lleva desde un estado inicial al equilibrio, 

en términos de pH o fuerza iónica, lo cual permite la unión a las moléculas de soluto 

deseadas. Los grupos intercambiadores están asociados a su vez con un contra-ion 

intercambiable (usualmente aniones o cationes simples, como cloro o sodio) [8].   

 

 

Figura 3.Principio de la cromatografía de intercambió iónico [8] 

 

La segunda etapa es la aplicación y adsorción de la muestra, en la cual las moléculas de 

soluto desplazan los contra-iones y su enlace reversible hacia el gel. Las sustancias no 

enlazadas se eluyen hacia el exterior de la columna usando un buffer [8]. 

 

En la tercera etapa, las sustancias se remueven de la columna por el cambio hacia 

condiciones de elución no favorables para el enlace iónico de las moléculas de soluto. Esto 
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involucra normalmente el incremento de la fuerza iónica del buffer de elución o el cambio 

de su pH. En la Figura 3 se logra la desorción y las moléculas de soluto se liberan hacia el 

exterior de la columna en el orden de sus fuerzas de enlace, la sustancia más débilmente 

enlazada es la primera en ser eluida [8]. 

 
La cuarta y quinta etapa son la remoción de la columna de las sustancias no eluidas bajo las 

condiciones experimentales previas y  el regreso al equilibrio de las condiciones de partida 

para el próximo ensayo [8].@@ 

 

 

3.2 TÉRMINOS UTILIZADOS EN CROMATOGRAFÍA 

 

 Bomba: dispositivo que impulsa la fase móvil a una rata de flujo controlada a través 

del sistema cromatográfico (ver Figura 4) [5]. 

 

 Sistema de inyección de muestras: dispositivo que introduce las muestras en la 

columna (ver Figura 4) [5]. 

 

 Columna: tubos que contienen la fase estacionaria y, a través de la cual, pasa la fase 

móvil [5]. 

 

 Columna guardia: está posicionada entre el sistema de entrada de muestra y la 

precolumna y se usa para proteger la columna de separación de componentes 

dañinos o impurezas en la muestra [5]. 

 

  Precolumna: está posicionada antes de la entrada de la muestra a la columna 

separación y se usa para acondicionar la fase móvil y proteger la columna [5]. 

 

 Columna de separación: está posicionada después de la entrada de la muestra al 

sistema y la columna guardia y se usa para separar los componentes de la muestra 
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(ver Figura 4) [5]. 

 

 Supresor de conductividad: sistema de reacción post columna en el cual se reduce 

la conductividad de la fase móvil a través de reacciones con intercambiadores 

iónicos (ver Figura 4)  [5].  

 

 Detector: dispositivo que responde a la presencia de los componentes de la muestra 

eluidos. Los detectores se clasifican  de acuerdo al tipo de medida o al principio de 

detección (ver Figura 4)  [5]. 

 

 Fase móvil (eluyente): sustancia líquida empleada para eluir los componentes de la 

muestra a través del sistema cromatográfico. Puede consistir en un componente 

simple o en una mezcla de componentes [5]. 

 

 Fase estacionaria: material inmóvil activo dentro de la columna que retrasa el paso 

de los componentes de la muestra por la columna [5]. 

 

 Cromatograma: representación gráfica de la respuesta del detector en función del 

tiempo o volumen de retención  de los componentes de la muestra que eluyen de 

la columna y pasan a través del detector [5]. 

 

 Línea base: porción del cromatograma que indica la respuesta del detector cuando 

solo la fase móvil emerge de la columna [5]. 

 

 Pico: porción de un cromatograma que indica la respuesta del detector cuando un 

componente simple, o dos o más no resueltos eluyen de la columna [5]. 
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Figura 4. Diagrama de los componentes instrumentales empleados en a) cromatografía 

iónica con supresión y b) cromatografía iónica sin supresión. 

 

 

3.3 AGUAS Y TIPOS DE AGUAS 

 

3.3.1 AGUA  

 

El agua ocupa una gran extensión de la superficie terrestre con un volumen de billones 

de metros cúbicos. Átomos de hidrógeno y oxígeno forman un compuesto químico 

conocido como la molécula de agua, cuyas propiedades son únicas. En la naturaleza, 

cerca del 98 % del agua es salada, localizada en los océanos, y el 2% restante está 

disponible como agua dulce. Sin embargo, de ese 2% alrededor del 87 % está localizada 

en forma de glaciales y capas de hielo, mientras que el resto está en forma de agua 

subterránea. Aproximadamente, el 0.2 % del agua dulce se encuentra disponible y 

accesible al ser humano [9]. 
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3.3.2 AGUA POTABLE 

 

El agua potable es aquella que cumple con los requisitos microbiológicos, 

organolépticos y fisicoquímicos que establecen las normas sanitarias de calidad de 

organismos de control y que se considera apta para el consumo humano. Para convertir 

el agua cruda de cualquier fuente natural de agua dulce (ríos, lagos, pozos, entre otros) 

en agua potable, el tratamiento incluye sedimentación natural en depósitos de gran 

tamaño, clarificación en tanques espesadores con agitación muy lenta, filtración en 

lechos de gravilla/arena o carbón activado para remover sustancias coloidales y sólidos 

en suspensión, desinfección con cloro gaseoso, dióxido de cloro o hipoclorito de sodio 

o de calcio, manteniendo un contenido residual de 1 a 3 ppm de cloro para destruir los 

bacilos coli y otras bacterias nocivas para la salud humana, y en algunos acueductos 

municipales se está añadiendo al agua iodo para prevenir el bocio y flúor para evitar las 

caries dentales [10, 11]. 

 

3.3.3 AGUA INDUSTRIAL 

El agua industrial es aquella que cumple con los requerimientos de calidad establecidos 

para su uso en procesos industriales. En las industrias, las aguas se diferencian según el 

uso que se les vaya a dar y consecuentemente el tratamiento es diferente para cada una 

de ellas siendo clasificadas como: 

 

 Aguas de proceso: son aquellas que entran a formar parte de los productos 

intermedios o finales elaborados en una industria específica. Los requerimientos de 

calidad de estas aguas dependen de cada industria en particular y de la actividad 

para la cual serán empleadas durante el proceso. El tratamiento de las aguas de 

proceso para uso en la mayoría de las industrias, es similar al del agua potable, 

eliminando las etapas de desinfección con cloro y la adición de flúor/yodo. Ocurre 

de manera distinta con las industrias de productos alimenticios, cosméticos y 

farmacéuticos, para las cuales, en muchos casos, se requiere agua potable 
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desodorizada, desionizada y esterilizada con ozono o rayos ultravioleta [11, 12]. 

 

 Aguas de enfriamiento: son las aguas usadas generalmente en intercambiadores de 

calor y no se combinan con los productos elaborados por la industria en particular. 

Las exigencias de calidad para esta agua se reducen a clarificación por floculación y 

tratamiento con aditivos para mantener el pH dentro de un rango específico (entre 

7.0 y 9.0), para evitar la formación de algas e incrustaciones en las torres de 

enfriamiento y en el interior de los intercambiadores de calor, que disminuirían el 

coeficiente global de transferencia de calor por ensuciamiento de los tubos [11]. 

 

 Aguas para alimentación de calderas y turbinas: son las utilizadas para alimentar 

calderas de vapor de baja, media y alta presión y también para inyectar en una de 

las etapas de generación de potencia en turbinas de gas. La pureza requerida en 

estas aguas depende de la presión a la cual se produce el vapor la caldera. Entre 

mayor es la presión, más exigente es la calidad del agua. El tratamiento de estas 

aguas incluye clarificación, filtración, ablandamiento con fosfatos y/o desionización 

[10, 11]. 

 

3.3.4 AGUA RESIDUAL 

 

Las aguas residuales son aquellas provenientes de cualquier proceso industrial, 

actividad doméstica, agropecuaria o comercial que perdieron sus características 

originales. Se dividen en: 

 

 Aguas servidas domesticas: Son las que resultan de las operaciones de lavandería, 

aseo, cocina, duchas y uso sanitario. El tratamiento de estas aguas se hace 

generalmente en instalaciones municipales y sus operaciones básicas son: 

sedimentación de sólidos, separación y oxigenación para eliminar las sustancias 

residuales por efecto de bacterias aeróbicas, clarificación y desinfección con cloro, 
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similar al tratamiento de aguas potables, reuso del agua recuperada en sistemas de 

riego agrícola o retorno de la misma a los cuerpos de agua naturales del área, para 

continuar su oxigenación aguas abajo [10, 11]. 

 

 Aguas residuales industriales: Para cada industria existen tecnologías adecuadas 

para el agua residual producida pero, en general, la secuencia es similar. El 

tratamiento se puede hacer en forma continua o por lotes, e incluye neutralización, 

sedimentación, tratamiento biológico con bacterias y aire comprimido que se 

inyecta mediante boquillas y/o purificación mecánica final, usando filtros prensa, 

rotatorios o de banda, antes de devolverla a su cauce natural [10, 11]. 

 

 Aguas residuales comerciales: existen actividades comerciales altamente 

contaminantes de los cuerpos de agua, siendo la industria del transporte una de las 

más importantes a éste respecto. Los buques marítimos y fluviales descargan 

residuos aceitosos (lastre) en los puertos y durante su ruta; muchas estaciones de 

servicio de camiones y automóviles descargan también los aceites quemados al 

sistema de alcantarillado municipal sin ningún tratamiento previo. Aunque existen 

regulaciones gubernamentales al respecto, muchas veces es difícil llevar control del 

cumplimiento de las mismas y el daño al medio ambiente continúa causándose [10, 

11]. 

 

3.4 PARÁMETROS FISICOQUÍMICOS DE CALIDAD DEL AGUA 

 

 Dureza del agua: La dureza es causada por los cationes polivalentes, calcio y magnesio, 

presentes en grandes cantidades en el agua. La dureza es la causa primaria de 

incrustaciones, lo cual genera fallas en la eficiencia de proceso debido a obstrucciones 

y pérdidas de transferencias de calor. En la norma ASTM D1126 se determina la dureza 

a partir de la titulación de los iones calcio y magnesio por adición de ácido 

etilendiaminotetraacético (EDTA) empleando el indicador negro de eriocromo T [13]. 
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 Cloruro en aguas: El ion cloruro está bajo regulación en el agua residual. Es perjudicial 

para los sistemas de calentamiento de alta presión. El análisis de cloruros es amplio y se 

usa para estimar los ciclos de concentración en aplicaciones como las torres de 

enfriamiento. La norma ASTM D512 incluye tres métodos para la determinación de 

cloruros: titulación mercurimétrica (Método A), titulación con nitrato de plata (Método 

B) y electrodo selectivo de iones (Método C). En el método A la muestra se acidifica y se 

titula con nitrato de mercurio en presencia del indicador mixto azul de bromofenol –

difenilcarbazona, en un rango de 8 – 250 mg/L de cloruro. En el método B, que abarca 

el mismo rango del método A, la muestra de agua se ajusta a pH 8.3 y se titula con 

nitrato de plato en presencia del indicador cromato de potasio.  Por último, en el 

método C el ion cloruro se mide potenciométricamente utilizando un electrodo 

selectivo de iones en el rango de 2 – 1000 mg/L [14]. 

 

 Fluoruro en aguas: la norma ASTM D1179 abarca la determinación del ion fluoruro en 

agua utilizando un electrodo selectivo de iones (ISE). El procedimiento A aísla primero 

el ion  fluoruro por destilación y cubre un rango de 0.1 a 2.6 mg /L de fluoruro. El 

procedimiento B cubre la medida directa del ion fluoruro con el ISE y comprende 

concentraciones de fluoruro de 0.1 a 1000 mg/ L [15]. 

 

 Nitrógeno amoniacal en aguas: El amoníaco es uno de los componentes transitorios en 

el agua, debido a que es parte del ciclo del nitrógeno y se ve influido por la actividad 

biológica. Es un producto natural de la descomposición de los compuestos orgánicos 

nitrogenados. Las aguas superficiales no deben contener normalmente amoníaco [16]. 

El amoníaco es altamente soluble en agua donde existe en una forma molecular 

asociado con el agua en forma ionizada como amonio. El amonio puede ser toxico para 

la vida acuática [17]. La norma ASTM D1126 contempla la determinación de nitrógeno 

amoniacal por dos métodos, Nesslerización Directa (método A) y electrodo selectivo de 

iones (método B). EL método A es utilizado para la determinación rutinaria en 
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condensados y efluentes desmineralizados. EL método B se aplica para la determinación 

en el rango de 0.5 a 1000 mg/L de nitrógeno amoniacal en efluentes [17]. En el estándar 

SM 4500 – NH3 el  nitrógeno amoniacal se determina por titulación con ácido sulfúrico, 

previa destilación [18].  

 

 Fosfato en aguas: El fósforo generalmente se encuentra en aguas naturales, residuales 

y residuales tratadas como fosfatos. Éstos se clasifican como orto-fosfatos, fosfatos 

condensados y compuestos organofosfatados. Estas formas de fosfatos provienen de 

una gran cantidad de fuentes, tales como productos de limpieza, fertilizantes, procesos 

biológicos, etc. El fósforo es un nutriente esencial para el crecimiento de organismos, 

por lo que la descarga de fosfatos en cuerpos de aguas puede estimular el crecimiento 

de macro y microorganismos fotosintéticos en cantidades nocivas [19]. El estándar SM 

4500 – P relaciona tres métodos para la determinación de orto-fosfato: el método del 

ácido vanadomolibdofosforico en el rango de 1 a 20 mg/L de fósforo, el método del 

cloruro estanoso y el método del ácido ascórbico ambos el rango de 0.15 a 1.30 mg/L 

de fosforo [20]. 

 

 Sulfato en aguas: El ion sulfato es abundante en aguas naturales. Un amplio rango de 

concentraciones se encuentra presente en aguas lluvias y su determinación proporciona 

valiosa información respecto a la contaminación y a los fenómenos ambientales. En el 

caso de las aguas duras, el sulfato junto con otros iones ejercen un poder incrustante y 

de allí la importancia de su determinación para usos industriales, especialmente en el 

caso de agua para calderas, ya que este fenómeno en dichos equipos, puede disminuir 

su efectividad y por consiguiente, su tiempo de vida [21]. La norma ASTM D516 cubre la 

determinación del ion sulfato en agua en el rango de 5 a 40 mg/L de sulfato. En el ensayo 

el ion sulfato se convierte en una suspensión de sulfato de bario bajo condiciones 

controladas. Luego se adiciona una solución de glicerina y cloruro de sodio para 

estabilizar la suspensión y minimizar las interferencias. La turbidez resultante se 

determina por un nefelómetro, espectrofotómetro o colorímetro en comparación con 
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una curva de calibración preparada a partir de estándares [22].  

 

3.5 PARÁMETROS DE VALIDACIÓN DE MÉTODOS ANALÍTICOS 

Para el cumplimiento de las normas nacionales e internacionales en todas las áreas de 

análisis se requieren métodos analíticos confiables. Un laboratorio debe tomar algunas 

medidas adecuadas para asegurar que proporciona y es capaz de proveer datos con la 

calidad requerida [23, 24]. Tales medidas incluyen: el uso de métodos validados de análisis, 

el uso de procedimientos de control de calidad internos, la participación en programas de 

ensayo de aptitud y estar acreditado en una norma internacional, normalmente ISO/IEC 

17025 [23].  

 

Algunos de los requisitos generales para las características de desempeño individual para 

un método son los siguientes: 

 Linealidad del método: la linealidad de un método analítico es su capacidad de obtener 

resultados que sean, directamente o mediante transformaciones matemáticas 

definidas, proporcionales a las concentraciones de analitos en las muestras, dentro de 

un rango determinad [23-26]. 

 Límite de Detección: concentración mínima de analito que puede detectarse pero no 

necesariamente cuantificarse en una muestra con un 99% de confianza de que su 

concentración es mayor que el blanco [23-26]. 

 Límite de Cuantificación: concentración mínima de analito que puede cuantificarse de 

manera reproducible con exactitud y precisión razonables en las condiciones 

establecidas por el método [23-26]. 

 Recuperación: cantidad del analito recuperada en la porción de muestra o muestra 

adicionada cuando ésta es conducida a través del método analítico completo, y que 

permite evaluar la eficiencia de la extracción, proceso de preparación e interferencias 

que puedan existir al aplicarlo. Se expresa en términos de porcentaje [23-26]. 

 Exactitud: se define como la cercanía entre el valor observado y el valor conocido 

(verdadero o aceptado como referencia) reflejando el error sistemático del método [23-



   25 
 

26]. 

 Repetibilidad del método: grado de concordancia entre resultados analíticos 

individuales, cuando el procedimiento se aplica repetidamente a diferentes porciones 

de una muestra homogénea por un solo analista, usando los mismos instrumentos y 

método en intervalos cortos de tiempo [23-26]. 

 Reproducibilidad: grado de concordancia entre resultados analíticos individuales, 

cuando el procedimiento se aplica repetidamente a diferentes porciones de una 

muestra homogénea por un analista, instrumento o laboratorio diferente, usando el 

mismo método en diferentes periodos de tiempo  

 Repetibilidad del sistema: grado de concordancia entre resultados analíticos debidos 

exclusivamente a la variabilidad del equipo o instrumento de medición. Además de ser 

ejecutada en la validación del método analítico, se recomienda realizar esta prueba 

cuando los instrumentos analíticos sean intervenidos, especialmente cuando se 

modifican o cambian los sistemas de detección e inyección [23-26]. 

 Sensibilidad: es el cambio en la respuesta del instrumento que corresponde al cambio 

en la concentración del analito; es la pendiente del intervalo de trabajo y cuánto mayor 

es ésta, mayor es la sensibilidad del método [23-26]. 

 Selectividad: es la capacidad de un método analítico para medir solamente lo que se 

pretende medir [23-26]. 

 Robustez: es la medida de la capacidad del método analítico de permanecer inalterado 

por variaciones pequeñas pero deliberadas en los parámetros del mismo 

proporcionando un índice de su confiabilidad durante su uso normal [23-26]. 
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 4. CROMATOGRAFÍA IÓNICA EN EL ANÁLISIS DE MUESTRAS ACUOSAS 

 

En los últimos 35 años, la técnica de cromatografía líquida de alta resolución (HPLC; por sus 

siglas en inglés) se ha convertido en la más usada para la separación analítica, 

convirtiéndose en el tercer equipo estándar en los laboratorios analíticos, después de las 

balanzas y los potenciómetros. La cromatografía de líquidos se puede clasificar según la 

naturaleza de la fase estacionaria en cromatografía líquido-líquido, de adsorción, de 

exclusión molecular y de intercambio iónico o comúnmente llamada cromatografía iónica 

[1]. 

 

Los comienzos de la cromatografía iónica, o más exactamente, la cromatografía de 

intercambio surgen entre 1935 y 1950 donde el conocimiento sobre intercambiadores 

iónicos y sus aplicaciones fueron considerablemente extendidos por el proyecto Manhattan 

(ver Figura 5).  En los años cincuenta y sesenta se desarrollaron los modelos teóricos para 

entender el fenómeno del intercambio iónico y la cromatografía iónica. Los detectores 

continuos fueron empleados en los años setenta, lo cual permitió el salto de la 

cromatografía de baja presión a la cromatografía de alto desempeño [6]. 

 

La cromatografía iónica fue introducida por primera vez en 1975 y dentro de un corto 

espacio de tiempo ha evolucionado en una técnica analítica independiente que abarca hoy 

todos los métodos de HPLC para determinar iones orgánicos e inorgánicos (ver Figura 5). La 

combinación de columnas de intercambio iónico y detección por conductividad continúa 

representando la clase más importante de cromatografía iónica [7, 28]. El término 

cromatografía iónica se asocia con la introducción de la detección de conductividad 

combinada con una reducción química en la conductividad según los conceptos de Small, 

Stevens and Baumann, en 1975 [29, 30]. Esto fue usado subsecuentemente  con propósitos 

comerciales por largo tiempo. Mientras tanto, el término abreviado cromatografía iónica se 



   27 
 

ha establecido como el término  superordinado  para los métodos de cromatografía de 

intercambio iónico, de exclusión iónica y par iónico incluidos en la  cromatografía liquida de 

alto desempeño [6].   

 

 

Figura 5.Historia de la cromatografía iónica y del intercambio iónico [6]. 

 

En el reporte de Small, se introdujo el uso de fases estacionaria de baja capacidad con 

supresión de conductividad. Desde entonces, la cromatografía de aniones ha encontrado 

su nicho en el análisis de muchas sustancias en diferentes áreas [29]. El primer método 

estándar para la cromatografía de aniones se estableció para el análisis de aniones en 

muestras de aguas en 1984. Desde entonces muchos autores han reportado el uso de la 

cromatografía para la determinación de aniones [29, 31]. 

 

La cromatografía iónica es un método de determinación empleado en el análisis de iones 

que ha tenido una gran expansión comercial en los últimos años y también ha tenido mucho 
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desarrollo. Numerosos reportes se han realizado, particularmente  de innovaciones en 

columnas de separación, supresoras así como técnicas de aplicación relacionadas [28, 32-

34]. Las técnicas de detección de la  cromatografía iónica clásica  (conductividad, UV/VIS, 

amperometría) también se han desarrollado y han resultado en un incremento en el 

desempeño de la cromatografía iónica como un método analítico para análisis de iones [32]. 

En la Tabla 1 se pueden observar algunos ejemplos de métodos, fases móviles,  fases 

estacionarias y analitos comúnmente determinados por cromatografía de intercambio 

iónico.  

 

Tabla 1. Métodos de separación, eluyentes y ejemplo de iones determinados por 

cromatografía iónica [35].  

 

 

La cromatografía iónica es uno de los métodos cromatográficos más empleados en la 

industria hoy en el día. Dentro de los diferentes métodos incluidos en cromatografía iónica, 
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la cromatografía de aniones es la más popular debido a su simplicidad, sensibilidad y 

selectividad. La cromatografía de aniones puede ser ejecutada con y sin supresión, sin 

embargo, los métodos con supresión son los más usados [31, 33]. 

 

El campo más importante de aplicación, hoy en día, para cromatografía iónica es la 

investigación de rutina de sistemas acuosos; esto es de vital importancia en el análisis de 

agua potable [30,36, 37]. La cromatografía iónica también ha sido empleada para el análisis 

de especies de elementos en aniones o complejos; esto principalmente para solucionar 

problemas medioambientales. El tercer campo de aplicación más grande de aplicación para 

la cromatografía de aniones en el análisis de ultratrazas en sustancias químicas de proceso 

ultrapuras requeridas en la industria de semiconductores [6]. 

 

El énfasis de la aplicación de la cromatografía iónica en la determinación de cationes 

inorgánicos se da principalmente en las áreas de análisis medioambiental, plantas de 

energía, industria de semiconductores, agricultura, farmacéuticas, biotecnología, 

procesamiento de metales, minería, industria de  alimentos y bebidas e industria del papel 

[38, 35]. La cromatografía iónica es un método analítico efectivo para medir contaminantes 

catiónicos tales como metales alcalinos y alcalinotérreos, amonio y alcanolaminas en 

lavados de soda gastada, soluciones de alcanolaminas y otras corrientes de proceso así 

como aguas residuales [39]. 

 

Actualmente, las nuevas técnicas de HPLC identifican, purifican y cuantifican, siendo de gran 

relevancia en casi todas las áreas de análisis instrumental por varias razones: a) el grado de 

automatización que ha alcanzado con las computadoras y el software, b) la capacidad y 

variedad de sus columnas, c) la diversidad de fases móviles a emplear, d) los detectores no 

destructivos, e) la inyección directa de mezclas complejas, f) su eficiencia y rapidez en el 

análisis de compuestos y/o iones, comparado con los métodos convencionales, y g) la 

detección de iones inorgánicos en bajas concentraciones [1, 40-42].  
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En cuanto al análisis de agua con HPLC, se han realizado trabajos desde distintos enfoques: 

Dawson et al., midieron las concentraciones de cloramina-T en aguas destinadas al cultivo 

de peces [43]. Zhou et al., determinaron nitritos en agua, Moliner determinó amonio entre 

otros parámetros de calidad del agua, mientras que, Bruzzoniti et al. determinaron ácidos 

sulfónicos y alquilsulfatos en agua [44-46]. Con relación a aguas naturales de ríos y líquidos 

cloacales, Sarno y Delfino determinaron compuestos fenólicos [47]. Dionex Corporation ha 

identificado compuestos explosivos y sustancias relacionadas en agua para beber; fenoles 

en agua mineral  embotellada y para beber; asimismo, ha realizado análisis de aniones 

inorgánicos en agua para beber  y aguas ambientales [48, 49]. 

 

Muchos trabajos ambientales relacionados con el recurso hídrico usualmente están 

vinculadas a la determinación de iones individuales mediante métodos convencionales [50]. 

La cromatografía iónica cobra importancia  en esta área ya que se puede identificar y 

cuantificar aniones y cationes en muy bajas concentraciones (0.05 mg/L o menos, 

dependiendo del detector, fase móvil y definición de  columna utilizados), sin emplear 

reactivos peligrosos [1, 30, 51]. Organizaciones reguladoras como la USEPA, ASTM, AOAC e 

ISO han avalado métodos basados en HPLC para el análisis de agua [52-55]. Los métodos 

4110 A. de APHA-AWWA-WPCF y el 300.0 de la EPA proponen el uso de la cromatografía 

iónica como una técnica instrumental de medida secuencial y rápida para la determinación 

de diversos iones presentes en aguas superficiales, industriales, potables y subterráneas 

[56, 57]. 

 

Así mismo se han desarrollado  diferentes investigaciones en muestras de agua potable y 

aguas residuales empleando cromatografía iónica en diferentes niveles de concentración 

[58, 59, 60-62], determinación de aniones en aguas altamente salinas [63], estudio de 

muestras de aguas eutróficas [64] y la comparación de métodos convencionales de 

cuantificación de especies de fosforo con métodos de intercambio iónico [65]. A nivel 

industrial se han caracterizado etanolaminas en aguas industriales por intercambio 

catiónico [66] y niveles altos y bajos de cloruro en aguas producto de la extracción de crudos 

[67].  
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 5. MATERIALES Y MÉTODOS 

 

5.1 MATERIALES 

 

Para la preparación de los estándares de calibración de aniones y cationes se utilizaron 

soluciones estándares certificadas e individuales Accustandard de 1000 mg/L de fluoruro, 

cloruro, fosfato y sulfato y Sigma-Aldrich de 1000 mg/L de calcio, magnesio y amonio. El 

eluyente para aniones se preparó a partir de carbonato de sodio y bicarbonato de sodio 

grado reactivo. El eluyente de cationes se preparó a partir de ácido nítrico 100 mM Sigma-

Aldrich y EDTA grado reactivo.  La solución de regeneración se preparó con ácido sulfúrico 

grado reactivo. Para todas las diluciones, preparaciones, lavados o análisis de cromatografía 

iónica se empleó agua desionizada tipo I, con conductividad de 0.055 µS/cm. 

Los materiales empleados incluyen balones aforados de vidrio y plásticos, pipetas aforadas 

y micropipetas de diferentes volúmenes. Para los demás análisis realizados por métodos 

convencionales se utilizaron sustancias químicas grado reactivo. Se empleó agua tipo I para 

el análisis de cloruros y fluoruros por electrodo de ion selectivo y agua desmineralizada para 

el resto de análisis. 

 

5.2 PREPARACIÓN DE SOLUCIONES Y ESTÁNDARES 

 

 Eluyente de aniones (carbonato de sodio 1.8 mM y bicarbonato de sodio 1.7 mM): se 

preparó un eluyente veinte veces concentrado a partir de 5.712 g de bicarbonato de 

sodio y 7.632 g de carbonato de sodio aforados a 2 litros con agua desionizada. El 

eluyente concentrado se filtró a través de una membrana de nitrato de celulosa de 

0.45 µm y se sometió a sonicación durante 3 minutos para eliminar las burbujas,  

empleando un baño ultrasónico VWR. El módulo de preparación de eluyente del 

equipo se configuró para preparar el eluyente de aniones a partir del eluyente 
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concentrado realizando una dilución de veinte veces con agua desionizada tipo I. 

 Solución de regeneración (ácido sulfúrico 100 mM): se midieron 5  mL de ácido 

sulfúrico y se aforó hasta 1 litro con agua desionizada. 

 Estándares de aniones: se midieron los volúmenes respectivos de cada estándar de 

1000 mg/L  en agua desionizada para preparar las concentraciones indicadas en la 

Tabla 2. 

 

Tabla 2.Concentración de cada analito en mg/L utilizada para crear la curva de calibración 

de aniones. 

Analito Estd  1 Estd  2 Estd  3 Estd  4 Estd  5 Estd  6 Estd  7 Estd  8 

Fluoruro 0.1 0.5 1.0 2.5 5.0 10.0 25.0 50.0 

Cloruro 0.1 0.5 1.0 2.5 5.0 10.0 25.0 50.0 

Fosfato 0.1 0.5 1.0 2.5 5.0 10.0 25.0 50.0 

Sulfato 0.2 1.0 2.0 5.0 10.0 20.0 50.0 100.0 

Estd: Estándar 

 

 Eluyente de cationes (ácido nítrico 3.0 mM y EDTA 0.05 mM): se pesaron 58 mg de 

EDTA y se disolvieron en 500 mL de agua desionizada, luego se agregaron 60  mL de 

ácido nítrico 100 mM y se aforó hasta un volumen de 2 litros con agua desionizada. La 

solución se filtró a través de una membrana de nitrato de celulosa de 0.45 µm y se 

sometió a sonicación durante 3 minutos para eliminar las burbujas. 

 Estándares de cationes: se midieron los volúmenes respectivos de cada estándar de 

1000 mg/L  en agua desionizada para preparar las concentraciones indicadas en la 

Tabla 3. 
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Tabla 3.Concentración de cada analito en mg/L utilizada para crear la curva de calibración 

de cationes. 

Analito Estd  1 Estd  2 Estd  3 Estd  4 Estd  5 

Amonio 0.2 1.0 2.0 5.0 10.0 

Magnesio  0.4 2.0 4.0 10.0 20.0 

Calcio 0.8 4.0 8.0 20.0 40.0 

Estd: Estándar 

 

5.3 EQUIPO 

 

El sistema cromatográfico está constituido por dos unidades de dosificación y por tres 

módulos: el cromatógrafo 940 professional IC vario,  el módulo 941 de preparación 

automática de eluyente y el módulo automuestreador 858, ver Figura 6. 

 

El módulo automuestreador 858 procesa volúmenes de muestras desde 500 µL hasta 500 

mL. Permite realizar diluciones y transferencias de las muestras haciendo uso de las 

unidades de dosificación. 

 

El módulo 941 de preparación de eluyente facilita la producción automática del eluyente 

de aniones a partir de un eluyente 20 veces concentrado. 

 

El módulo 940 se utiliza para la determinación de aniones y cationes por cromatografía 

iónica y se maneja mediante el software  MagIC Net. El software controla y vigila el 

cromatógrafo, evalúa los datos medidos y los administra en una base de datos. El módulo 

940 consta de dos canales, uno para la determinación de cationes sin supresión y el otro 

para la determinación de aniones con supresión secuencial (supresión química seguida de 

supresión de CO2). 

 

El módulo 940 está compuesto, a su vez, por las siguientes partes y funciones, ver Figura 6: 

 Detector de fugas: el detector de fugas detecta el líquido vertido que se acumula en la 
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bandeja del aparato. El líquido que penetra en el aparato se conduce a la bandeja 

mediante tubos de desagüe y allí se rastrea. 

 Termostato para columnas: el termostato para columnas regula la temperatura de las 

columnas de separación y de los eluyentes proporcionando de este modo condiciones 

de medida estables. El termostato para columnas dispone de dos soportes de columna 

con lector de chip. 

 Desgasificador de eluyente: el desgasificador de eluyente elimina las burbujas de gas y 

los gases disueltos del eluyente. 

 Bomba de alta presión: la bomba de alta presión inteligente y de bajas pulsaciones 

bombea el eluyente a través del sistema.  

 

 

 

 

Figura 6.Módulos del sistema cromatográfico. 

 
 Filtros inline.: Los filtros inline protegen la columna de separación de forma segura 

frente a posibles impurezas del eluyente. Las laminillas de filtro con poros de 2 μm de 

Módulo 940 Professional IC Vario 

Módulo 941 de 
producción de eluyente 

Módulo 858 
automuestreador 

Unidad de dosificación 
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tamaño se pueden sustituir de forma rápida y sencilla. Estas eliminan partículas como 

bacterias y algas de las soluciones. 

 Amortiguador de pulsaciones: el amortiguador de pulsaciones protege la columna de 

separación frente a daños causados por fluctuaciones de presión, que pueden 

producirse por ejemplo al conectar la válvula de inyección, y en caso de mediciones 

altamente sensibles evita pulsaciones perturbadoras. 

 Válvula de inyección: la válvula de inyección conecta el circuito de eluyente con el 

circuito de muestra. Mediante una conmutación rápida y precisa de la válvula, se inyecta 

una cantidad precisa de solución de muestra definida por el tamaño del loop de muestra 

y se pasa con el eluyente a la columna de separación. 

 Supresor químico (MSM): El supresor  químico disminuye la conductividad de fondo del 

eluyente para la determinación de aniones. 

 Bomba peristáltica: La bomba peristáltica se utiliza para bombear soluciones de muestra 

y soluciones auxiliares. Puede rotar en ambas direcciones. 

 Supresor de CO2 Suppressor (MCS): el supresor de CO2 elimina el CO2 del flujo de 

eluyente. De esta manera, se reduce la conductividad de fondo, se mejora la sensibilidad 

de detección y se minimiza el pico de inyección y el pico de carbonato en la 

determinación de aniones. 

 Detector de conductividad: mide continuamente la conductividad de líquido que ha 

pasado a través de la columna y procesa las señales en forma digital. 

 Desgasificador de muestras: el desgasificador de muestras elimina las burbujas de gas y 

los gases disueltos de la muestra. 

 Columna de separación: la columna de separación inteligente separa los distintos 

componentes según sus interacciones con la columna.   
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1 Botellas de eluyentes 

2 Detectores de conductividad 

3 Supresor de CO2 (MCS) 

4 Bomba peristáltica 

5 Supresor químico (MSM) 

6 Válvula de inyección  de aniones 

7 
Desgasificador de eluyente de 

aniones 

8 Bomba de alta presión de aniones 

9 Válvula de purga de aniones 

10 Válvula de inyección de cationes 

11 
Desgasificador del eluyente de 

cationes 

12 Bomba de alta presión de cationes 

13 Válvula de purga de cationes 

14 Amortiguador de pulsaciones 

15 Desgasificador de muestras 

16 Columnas de separación 

17 Termostato para columnas 

Figura 7.Componentes del cromatógrafo iónico 940 IC Vario. 

 
Tabla 4.Características técnicas del sistema cromatográfico. 

Condiciones de 

operación 

Temperatura ambiente   5 - 45 °C 

Humedad relativa 20 - 80 % 

Desgasificador 

de eluyente 

Material fluoropolímero 

Resistencia a los disolventes Sin limitaciones (excepto PFC) 

Tiempo de formación del vacío < 60 s 

Bomba de alta 

presión 

Gama de flujo ajustable 1- 20.0 mL/min 

Incremento de flujo 1 μL/min 

Reproducibilidad del flujo de 

eluyente 
< 0.1 % de desviación 
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Bomba 0 - 50.0 MPa (0 - 500 bar) 

Cabezal de bomba 0 - 35.0 MPa (0 - 350 bar) 

Desgasificador 

de muestras 

Material fluoropolímero 

Tiempo de formación del vacío < 60 s 

Válvula de 

inyección 

Tiempo de conmutación del 

actuador 
100 ms 

Presión de servicio máxima 35 MPa (350 bar) 

Material PEEK 

Termostato para 

columnas 

Tipo 

Termostato Peltier para dos 

columnas de separación 

inteligentes 

Gama de temperatura 

ajustable 
0 - 80 °C, en pasos de 0.1 °C 

Reproducibilidad de la 

temperatura 
± 0.2 °C 

Estabilidad < 0.05 °C 

Tiempo de calentamiento < 30 minutos de 20 a 50 °C 

Tiempo de enfriamiento < 40 minutos de 50 a 20 °C 

Módulo 

supresor  

Metrohm  

Tiempo de conmutación típico 100 ms 

Presión de servicio 2.5 MPa (25 bar) 

Bomba 

peristáltica 

Tipo  Bomba peristáltica de dos canales 

Velocidad de rotación 0 - 42 rpm en 7 etapas a 6 rpm. 

Propiedades de bombeo 0.3 mL/min a 18 rpm; 

Supresor CO2 

Metrohm  

Material fluoropolímero 

Volumen de capilares 400 μL 

Rango de flujo recomendado 0.1 - 1.0 mL 

Sistema de 

medida de 
Gama de medida 

0 - 15000 μS/cm sin conmutación 

de gama 
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conductividad Ruido  < 0.1 nS a 1 μS/cm 

Deriva < 0.2 nS/cm por hora 

Desviación de la linealidad 
< 1% para valores de conductividad 

1 - 16 μS/cm 

Resolución 0.0047 nS/cm 

Línea base Ruido < 0.2 nS/cm 

Volumen de celda 0.8 μL 

Electrodos  
Electrodos anulares de acero 

inoxidable 

Material en contacto con el 

eluyente 
PCTFE químicamente inerte 

Presión máxima de servicio 5.0 MPa (50 bar) 

Temperatura de la celda 20 - 50 °C en pasos de 5 °C 

Estabilidad térmica < 0.001 °C 

Tiempo de calentamiento < 30 minutos (40 °C) 

Cuota de medición 
10 mediciones por segundo para 

resultados óptimos sin filtración 

 

 

Para el análisis de las muestras de aguas industriales se utilizaron los siguientes equipos: 

 Ionómetro Mettler Toledo S500-Basic con electrodo de ion selectivo para fluoruro 

perfectION comb F 51344715 (determinación de fluoruro en aguas). 

 Ionómetro Mettler Toledo S500-Basic con electrodo de ion selectivo para cloruro 

PerfectION ISE (determinación de cloruro en aguas). 

 Espectrofotómetro UV-Vis Cary 100 conc (determinación de fosfatos en agua). 

 Turbidímetro HACH 2100AN (determinación de sulfatos en agua). 

 Equipo de destilación Gerhardt (determinación de amonio en aguas). 

 Dosificador 665 Dosimat Metrohm (determinación de dureza en aguas). 

 Equipo Titulador Mettler Toledo G20 (determinación de cloruros y amonio en aguas). 
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5.4 MÉTODO DE CUANTIFICACIÓN DE ANIONES POR CROMATOGRAFÍA IÓNICA 

 

Se hicieron pasar los estándares de calibración listados en la Tabla 2 en el sistema 

cromatográfico ajustando los parámetros indicados en la Tabla 5 para la determinación de 

aniones en muestras de aguas. 

 

Tabla 5. Parámetros empleados en el método para la determinación de aniones. 

Fuente de los datos Detector de conductividad 

Columna 

Identidad Metrosep A Supp 4 – 250 /4.0 

Dimensiones  250 * 4.0 mm 

Material  Alcohol polivinílico con grupos amonio cuaternario 

Tamaño de 

partícula 
9 µm 

Rango de pH 3 - 12 

Tiempo de registro 18 minutos 

Bomba 

Flujo 1.0 mL/min 
Presión mínima 0.00 MPa 

Presión máxima 12.00 MPa 

Eluyente 
carbonato de sodio 1.8 mM y bicarbonato de sodio 1.7 

mM 

Solución de regeneración ácido sulfúrico 100 mM 

Temperatura del termostato 30.0 °C 

Loop de muestra 20 μL 

Detección Conductividad con supresión 

Señal de fondo ≈ 1 μS/cm 

Analitos 
1. Fluoruro, 2. Cloruro, 

3. Fosfato, 4. Sulfato 
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Un cromatograma típico para el método creado se observa en la Figura 8. 

 

Figura 8.Cromatograma típico para el método de determinación de aniones. 

 

Los tiempos de retención y las características de calibración para cada componente se 

describen a continuación: 

 

Tabla 6.Tiempos de retención para el método de cuantificación de aniones. 

Componente Tiempo de retención (min) Ventana (%) Respuesta Tipo de curva 

Fluoruro 4.714 5.0 Área Lineal 

Cloruro 6.060 5.0 Área Lineal 

Fosfato 13.608 5.0 Área Lineal 

Sulfato 15.635 5.0 Área Lineal 

 

5.5 VALIDACIÓN DEL MÉTODO DE ANIONES 

 

Inicialmente se evaluó la linealidad del método preparando de forma independiente en 

cinco (5) niveles de concentración de estándares multipatrón certificados y ocho réplicas de 

cada nivel durante el mismo periodo de tiempo, para un total 40 determinaciones. Los 

resultados de cada determinación fueron sometidos al  test de Grubb, el cual calcula un 
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valor p solo para el valor que está más alejado de la media y determina la existencia de 

datos dudosos en una serie de datos con un nivel de confianza de un 95%. Ninguna 

determinación para los cinco niveles resultó dudosa. 

 

Con los datos obtenidos, se generó una tabla relacionando en el eje X las concentraciones 

(variable independiente o predictiva) y en el eje Y la respuesta instrumental (área del pico). 

La relación entre ambas variables se expresó matemáticamente como una recta de 

regresión del tipo Y = b * X+a. 

 

Los límites de detección (LD) y de cuantificación (LC) se calcularon utilizando los datos 

obtenidos en la linealidad.  

 

El cálculo de los límites de detección y cuantificación se realizó utilizando las siguientes 

ecuaciones: 

�� = �∗�
�   Ecuación 1 

 

�� = 	
∗�
�   Ecuación 2 

Donde: 

s:  desviación estándar. 

m: pendiente de la recta. 

 

Sin embargo, una vez calculados el LD y el LC, se procedió a verificar experimentalmente 

éstas concentraciones teóricas, documentando los resultados obtenidos. Se encontró que 

los límites teóricos no son reales. De esta manera, se procedió a determinarlos mediante 

pruebas experimentales partiendo de la concentración más baja de la linealidad. 

 

La exactitud y recuperación del método se calcularon utilizando los datos obtenidos en la 

linealidad. Se reportó la recuperación como intervalo en porcentaje (%) y la exactitud como 

intervalo en las unidades establecidas por el método. 
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Para la exactitud, el error relativo (E) se calculó así: 

 

%� = (�����)
��

∗ 	

  Ecuación 3 

 

Para la recuperación, el porcentaje de recuperación (%r) para cada nivel de concentración 

se calculó así: 

 

%� = � � �

� �

� ∗ � � �   Ecuación 4 

 

Dónde: 

%E: porcentaje de error relativo 

%r: porcentaje de recuperación 

Ct : concentración teórica 

Ce : concentración experimental 

 

La repetibilidad del método se estimó preparando de forma independiente ocho (8) réplicas 

de una muestra de referencia de 100 ppm de fluoruro, 100 ppm de cloruro, 100 ppm de 

fosfato y 200 ppm de sulfato, utilizando dilución 2, y analizándolas durante un intervalo 

corto de tiempo por un analista. Por su parte, la reproducibilidad del método se determinó 

a partir del análisis de ocho (8) réplicas de la muestra de referencia durante un intervalo 

corto de tiempo por un analista diferente al que realizo la repetibilidad. Los resultados de 

repetibilidad y reproducibilidad fueron sometidos a la prueba Q para la evaluación de datos 

dudosos, la cual es una herramienta estadística que permite evaluar los resultados 

obtenidos para una pequeña serie de datos. Si se sospecha que existe un punto dudoso, la 

prueba Q permite calcular un cociente, “QExp”, y compararlo con una tabla, para decidir si 

se debe rechazar o conservar el valor. La prueba no produce un resultado definido, pero da 

alguna idea de la confianza que se puede asociar al rechazar un valor de dato. Se calcula 

con la ecuación: 
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���� = ����
�����

  Ecuación 5 

 

Dónde: 

X: representa al valor dudoso, 

XN: es el valor vecino más cercano, 

Xh: es el dato con valor máximo y 

XL: es el dato con el valor mínimo. 

 

Mediante la prueba Q se descartaron dos series de datos dudosos, lo cual proporcionó una 

serie de siete resultados para la determinación de los datos de precisión del método. 

Finalmente, se determinó la sensibilidad del método utilizando los datos obtenidos en la 

linealidad. Se reportó la relación entre el cambio de respuesta analítica por unidad de 

concentración, graficando la respuesta analítica (Y) en función de la concentración teórica 

(X) para cada anión analito. 

 

5.6 MÉTODO DE CUANTIFICACIÓN DE CATIONES POR CROMATOGRAFÍA IÓNICA 

Se hicieron pasar los estándares de calibración listados en la Tabla 3 en el sistema 

cromatográfico ajustando los parámetros indicados en la Tabla 7 para la determinación de 

cationes. 

 

Tabla 7.Parámetros empleados en el método para la determinación de cationes. 

Fuente de los datos Detector de conductividad 

Columna 

Identidad Metrosep C 6 – 150 /4.0 

Dimensiones  150 * 4.0 mm 

Material  Ácido polibutadienmaleico en una base de sílica gel  

Tamaño de partícula 5 µm 

Rango de pH 2 - 7 

Tiempo de registro 27 minutos 

Flujo 0.9 mL/min 
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Bomba 
Presión mínima 0.00 MPa 

Presión máxima 20.00 MPa 

Eluyente Ácido nítrico 3.0 mM y EDTA 0.05 mM 

Temperatura del termostato 30.0 °C 

Loop de muestra 20 μL 

Detección Conductividad  

Señal de fondo ≈ 980 μS/cm 

Analitos 

1. Amonio 

2. Magnesio 

3. Calcio 

 

Un cromatograma típico para el método creado se observa en la Figura 9. 

 

 

Figura 9.Cromatograma típico para el método de determinación de cationes. 

 
Los tiempos de retención y las características de calibración para cada componente se 

pueden observar a continuación: 
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Tabla 8.Tiempos de retención para el método de cationes. 

Componente Tiempo de 

retención (min) 

Ventana (%) Respuesta Tipo de curva 

Amonio 6.255 5.0 Área Lineal 

Magnesio 17.433 5.0 Área Lineal 

Calcio 23.366 5.0 Área Lineal 

 

5.7 ANÁLISIS DE MUESTRAS DE AGUAS INDUSTRIALES 

 

Los métodos desarrollados para el análisis de cationes y aniones fueron aplicados a una 

serie de muestras de aguas industriales de la Refinería de Cartagena y comparados con los 

resultados de los métodos convencionales para cada una de las muestras.  

Los métodos convencionales aplicados se detallan a continuación: 

 

 Determinación de fluoruro en aguas: se empleó el método de ensayo ASTM D1179, 

procedimiento B. Para el equipo Ionómetro empleado, se tomaron 50 mL de muestra (o 

una dilución de la muestra en agua desionizada si el contenido de la muestra superaba 

los 100 ppm de fluoruro), se adicionaron 50 mL de TISAB II y se realizó la lectura 

introduciendo un electrodo selectivo de iones previamente calibrado en la solución.  

 

 Determinación de cloruro en aguas: se empleó el método de ensayo ASTM D512, 

procedimientos A y C. Para el procedimiento A, se tomaron 50 mL de muestra (o una 

dilución de la muestra en agua desmineralizada si el contenido de cloruro era alto), se 

adicionaron 6-8 gotas de indicador mixto (difenilcarbazona y azul de bromofenol en 

alcohol etílico) y se agregó luego gota a gota ácido nítrico (3+997) hasta que la solución 

tomó una coloración amarilla, se adicionó luego 1 mL de exceso de ácido nítrico y 

finalmente se tituló la solución de la muestra con nitrato de mercurio 0.025N hasta 

punto final azul-violeta. Para el procedimiento C se midieron 100 mL de muestra (o una 

dilución de la muestra en agua desionizada si el contenido de cloruro es mayor a 100 
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ppm), se le agregaron 2 mL de solución ISA y se realizó la lectura introduciendo un 

electrodo selectivo de iones previamente calibrado en la solución. 

 

 Determinación de fosfato en aguas: se utilizó el estándar SM 4500-P E, método del 

ácido ascórbico. Para este ensayo se midieron 50 mL de muestra y se adicionó una gota 

de fenolftaleína. Si la solución tomaba una coloración rosa se adicionaba ácido sulfúrico 

5N hasta que el color desapareciera. Luego se adicionaron 8 mL de reactivo combinado 

(ácido sulfúrico, tartrato de antimonio y potasio, molibdato de amonio y ácido 

ascórbico) y se mezcló. Finalmente se realizó la lectura de la muestra después de 10 

minutos en un espectrofotómetro a una longitud de onda de 880 nm, utilizando un 

blanco. 

 

 Determinación de sulfato en aguas: utilizando el método ASTM D516, se tomaron 100 

mL de muestra y se diluyeron con 100 mL de agua, se le adicionaron luego 5 mL de 

reactivo de acondicionamiento (ácido clorhídrico, agua, isopropanol, cloruro de sodio y 

glicerol) y se sometió a agitación. En agitación, se le agregaron 0.3 g de cristales de 

cloruro de bario y se continuó la agitación por 1 minuto. Finalmente se trasfirió una 

porción de la solución a una celda de turbidez y se midió la turbidez de la muestra 

durante un periodo de 4 minutos. La lectura de turbidez se convirtió en mg/L de sulfato 

usando una curva de calibración realizada previamente. 

 

 Determinación de amonio en aguas: se empleó el método de ensayo SM 4500 NH3, 

procedimiento C. Con este procedimiento se tomaron 500 mL de muestra (o una 

dilución de la muestra en agua desionizada si el contenido de amonio era muy alto), se 

le agregaron 25 mL de buffer de boratos (hidróxido de sodio, tetraborato de sodio y 

agua), se le ajustó el pH en 9.5 con hidróxido de sodio 6N y se destiló sobre 50 mL de 

solución indicadora de ácido bórico (azul de metileno, rojo de metilo, ácido bórico, 

alcohol isopropílico). Finalmente se tomó una porción del destilado y se tituló con ácido 

sulfúrico 0.02N hasta punto final de color lavanda. 
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 Determinación de dureza total en aguas: la dureza de las muestras se calculó 

empleando el método de ensayo ASTM D1126, por el cual se midieron 50 mL de 

muestra, a los cuales se le ajustó el pH entre 7 y 10, se le agregó 0.5 mL de buffer de 

dureza (hidróxido de sodio, EDTA disódico, sulfuro de sodio, agua y tartrato de sodio y 

potasio) y  0.2 g de indicador de dureza (negro de eriocromo T y cloruro de sodio) y se 

tituló con una solución estándar de EDTA disódico 0.01 M hasta punto final azul. 

 

Inicialmente se realizó la comparación de métodos convencionales y los métodos de 

cromatografía iónica analizando dos multipatrones preparados a partir de los estándares 

individuales de 1000 mg/L de aniones y cationes en agua desionizada así: 

 

Patrón de ensayo 1: muestra de 1.0 mg/L de fluoruro, 1.0 mg/L de cloruro, 1.0 mg/L fosfato, 

1.0 mg/L de sulfato, 1.0 mg/L de amonio, 1.0 mg/L de calcio y 1.0 mg/L de magnesio 

preparado en agua desionizada. 

 

Patrón de ensayo 2: muestra de 30.0 mg/L de fluoruro, 30.0 mg/L de cloruro, 30.0 mg/L 

fosfato, 30.0 mg/L de sulfato, 30.0 mg/L de amonio, 30.0 mg/L de calcio y 30.0 mg/L de 

magnesio preparado en agua desionizada. 

 

Para los ensayos de comparación de métodos se preparó 1 Litro de cada uno de los dos 

patrones de ensayo previamente descritos y se realizó su caracterización empleando los 

métodos convencionales citados anteriormente y los métodos de análisis de aniones y 

cationes desarrollados por cromatografía iónica. 

 

Posteriormente, un total de 17 muestras (No. 1-17, ver Tabla 9) fueron analizadas para 

determinar el contenido aniones y 8 muestras (No. 18-25) para analizar el contenido de 

cationes. Estas muestras fueron caracterizadas por los métodos de cromatografía iónica 

para aniones (No. 1-17) y para cationes (No. 18-25) y por sus equivalentes ensayos 
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convencionales respectivos. 

 

Tabla 9.Listado de muestras de aguas industriales analizadas por cromatografía iónica y 

métodos convencionales. 

No Muestra Descripción 

1 TAE-3 REPOSICIÓN Muestra del sistema de torres de enfriamiento de la unidad de 

servicios industriales 

2 AGUA DE GRIFO Muestra de agua que sale del grifo de laboratorio 

3 AGUA DE BOTELLÓN Muestra de agua de botellón para consumo 

4 AGUA D-006 Muestra de agua agria de la unidad de destilación de crudos 

5 AGUA D-001 Muestra de agua de los sistemas de desalado de la unidad de 

destilación de crudos 

6 EFLUENTE AGUA SANITARIAS Muestra del sistema sanitario de la unidad de tratamiento de 

aguas residuales 

7 TAE-5 CIRCULACIÓN Muestra del sistema de enfriamiento de la unidad de 

alquilación 

8 CONDENSADO D-803 Muestra de agua de condensado de la unidad de coquización 

9 AGUA CALDERA X-002 Muestra de agua de caldera de la unidad de generación de 

vapor 

10 AGUA DESPOJADA Muestra del sistema de despojo de la unidad de tratamiento 

con aminas 

11 AGUA SALADA Muestra problema con alto contenido salino 

12 TK-015B DECANTADO Muestra del sistema de tratamiento de aguas residuales 

13 PURGA SG-102 Muestra de agua del sistema de purga de la unidad de 

generación de vapor 

14 AGUA DESMI Muestra de agua desmineralizada de la unidad de servicios 

industriales 

15 AGUA DE UTILIDADES Muestra de agua para uso de la unidad de hidrocraqueo 

16 INDUSTRIAL TK-05 Muestra de agua de uso industrial de la unidad de servicios 

industriales 

17 AGUA TK-026B Muestra de agua de la unidad de tratamiento de aguas 

residuales 

18 AGUA D-101 Muestra de agua agria de la unidad de coquización 

19 AGUA D-601 Muestra de agua agria de la unidad de coquización 
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20 AGUA QUENCH Muestra de agua de la unidad de tratamiento con aminas 

21 AGUA D-006 Muestra de agua agria de la unidad de destilación de crudos 

22 MRC 10 ppm Muestra de referencia de 10 mg/L de Mg y Ca 

23 FASE ACUOSA LAVADO JET  Muestra de lavado de turbocombustible de la unidad de 

destilación de crudos 

24 SALIDA CATIÓN 0-134 Muestra especial de la unidad de servicios industriales 

25 AGUA T-302 Muestra de agua agria de la unidad de craqueo catalítico 

 

Finalmente, a partir los ensayos realizados se estimaron algunas variables comparativas 

importantes para los métodos tales como volumen de residuos generados, volumen de 

muestra empleada, tiempo de análisis y las ventajas y desventajas de los métodos 

desarrollados por cromatografía iónica versus los métodos convencionales para 

caracterización de muestras de aguas industriales. 
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 6. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

6.1 MÉTODO DE CUANTIFICACIÓN DE ANIONES. 

Las curvas de calibración generadas, con el software MagIC Net, para cada componente a 

partir del reproceso de las determinaciones o resultados de la serie de patrones se pueden 

observar en las Figuras 8 - 11: 

 

 

Figura 10.Curva de calibración para el ion fluoruro. 
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Figura 11.Curva de calibración para el ion cloruro. 

 

 

 

Figura 12.Curva de calibración para el ion fosfato. 
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Figura 13.Curva de calibración para el ion sulfato. 

 

Se puede observar una buena correlación para los cuatro aniones (coeficiente de 

correlación superior a 0.999), además de una desviación estándar por debajo del 5.0% para 

los iones cloruro, fosfato y sulfato y de 5.258% para el ion fluoruro excluyendo el punto de 

calibración de 0.5 ppm (standard 2). Para los aniones cloruro, fosfato y sulfato se emplearon 

todos los puntos de calibración. 

 

Una ventaja muy notable del método de cuantificación de aniones por cromatografía iónica 

se ve representada en la cantidad de muestra que no supera los 10 mL cuando (sin emplear 

dilución de la muestra). El módulo automuestreador 858 vinculado al equipo puede realizar 

diluciones automáticas de las muestras (desde dilución 1 hasta 400), lo cual permite trabajar 

muestras con altas concentraciones de aniones y/o trabajar con volúmenes de muestra más 

pequeños. 

 

6.2 VALIDACIÓN DEL MÉTODO DE ANIONES 

 

Diferentes parámetros fueron evaluados durante la validación de este método de acuerdo 
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a algunos criterios definidos por la GUÍA DE VALIDACIÓN Y VERIFICACIÓN DE MÉTODOS 

ANALÍTICOS del Departamento de Inspección de Calidad. 

 

Se evaluó la linealidad de respuesta obteniéndose coeficientes de determinación R2>0,999 

(ver Figuras 12-15) para los iones fluoruro, cloruro, fosfato y sulfato con la curva de 

calibración desarrollada. Lo anterior nos permite afirmar que existe una buena correlación 

entre la concentración y la respuesta obtenida (valores de área), lo cual demuestra 

linealidad en el rango de concentraciones estudiadas. 

 

 

Figura 14.Linealidad del ion Fluoruro. 

 

Figura 15.Linealidad del ion Cloruro 

 

 

 

 

Figura 16.Linealidad del ion Fosfato. 

 

Figura 17.Linealidad del ion Sulfato 
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El rango dinámico evaluado así como los límites de detección (LD) y cuantificación (LC) 

obtenidos para estos analitos se pueden observar en la Tabla 10.  

 

Tabla 10.Límites de detección y cuantificación para el método de aniones. 

Analito Rango dinámico (mg/L) LD (mg/L) LC (mg/L) 

Fluoruro 0.1 – 50.0 0.01 0.1 

Cloruro 0.1 – 50.0 0.01 0.1 

Fosfato 0.1 – 50.0 0.01 0.1 

Sulfato 0.2 – 100.0 0.02 0.2 

 

Se evaluó además la exactitud y recuperación mediante ensayos de recuperación y error 

relativo sobre los cinco niveles de concentración para cada uno de los aniones. El promedio 

del porcentaje de error relativo y recuperaciones se detalla en la Tabla 11: 

 

Tabla 11.Porcentajes de error relativo y recuperación de los aniones. 

Analito Error relativo , % Recuperación, % 

Fluoruro 4,65 103,20 

Cloruro 1,45 98,55 

Fosfato 7,69 92,31 

Sulfato 1,65 100,87 

 

El criterio de aceptación para la exactitud y recuperación, de acuerdo a la GUÍA DE 

VALIDACIÓN Y VERIFICACIÓN DE MÉTODOS ANALÍTICOS, es ≤10.0% para el error relativo y 

80% - 120% para la recuperación. Como se puede evidenciar en la Tabla 11, el método 

propuesto es exacto, porque los valores de porcentajes de recobro y error relativo se 

encuentran dentro del intervalo establecido. 

 

La precisión del método de análisis, se determinó como el coeficiente de variación (CV) 

obtenido a partir de inyecciones repetidas de una muestra de referencia (100 ppm de 
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fluoruro, 100 ppm de cloruro, 100 ppm de fosfato y 200 ppm de sulfato, utilizando dilución 

2) por el mismo analista (repetibilidad) y por diferentes analistas (reproducibilidad).  Se 

tomó como criterio de aceptación un coeficiente de variación ≤5%. Los resultados de 

precisión se encuentran consignados en la Tabla 12: 

 

Tabla 12.Resultados de precisión del método de aniones. 

Analito 

CV (%), 

repetibilidad del 

método 

CV (%), 

reproducibilidad del 

método 

CV (%), 

reproducibilidad del 

sistema 

Fluoruro 0,85 0,39 1,05 

Cloruro 0,87 0,22 0,95 

Fosfato 0,82 0,71 1,31 

Sulfato 0,77 0,35 1,20 

 

El coeficiente de variación para la repetibilidad y la reproducibilidad del método, tal como 

se puede observar en la Tabla 12, fue inferior a 0.90% para todos los cuatro aniones. La 

precisión, evaluada como repetibilidad y reproducibilidad, mostró resultados satisfactorios, 

debido a que los coeficientes de variación cumplieron con el criterio de aceptación, lo cual 

permite afirmar que el método es preciso. 

 

Para calcular la repetibilidad del sistema se utilizaron las ocho lecturas del nivel 5 de la curva 

de linealidad. Se calculó el coeficiente de variación para esta serie de datos, el cual dio como 

resultado 1.05% para el Fluoruro, 0.95% para el Cloruro, 1.31% para el Fosfato y 1.20% para 

el Sulfato, valores que son admisibles de acuerdo al criterio de aceptación (≤5%). 

 

Al graficar la respuesta analítica (área, Y) en función de la concentración teórica (X) para 

cada anión analito y calcular la pendiente de la recta se determinó la sensibilidad del 

método. En las Figuras 16-19 se pueden observar las rectas obtenidas para cada analito así 

como la pendiente calculada. 
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Figura 18. Sensibilidad para el Fluoruro. 

  

Figura 19. Sensibilidad para el Cloruro. 

 

 

  

 

Figura 20. Sensibilidad para el Fosfato. 

 

Figura 21.  Sensibilidad para el Sulfato. 
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Tabla 13.Comparación de métodos para la determinación de fluoruro. 

Parámetro Ion selectivo (ASTM D1179-B) 

Cromatógrafo 

iónico (ASTM 

D4327) 

Cromatógrafo 

iónico 

(desarrollado) 

Intervalo de 

concentración 

(mg/L) 

0.10 – 1000.01 0.26 – 8.49 0.10 - 50.00 

Ventajas Tiempo de análisis de 7 minutos 

Tiempo de análisis de 35 minutos para 

la determinación de 4 aniones2 

El método se puede aplicar a diferentes 

tipos de muestras acuosas, incluyendo 

aguas agrias. 

Las muestras con alto contenido de 

solidos puede ser filtradas con un filtro 

jeringa y analizadas con dilución. 

Desventajas 

No aplicable a muestras con más de 1000 

ppm de solidos disueltos. 

La membrana del electrodo se deteriora 

fácilmente con la lectura de muestras de 

aguas agrias. 

Se utiliza 50 mL de TISAB II por cada lectura 

de muestra. 

NA3 

     1 Para el equipo utilizado el rango cubre de 0 - 100 ppm. 

     2 Es posible determinar simultáneamente nitrito, nitrato y bromuro en el mismo tiempo de análisis. 

     3 No aplica 

 

Tabla 14.Comparación de métodos para la determinación de cloruro. 

Parámetro 
Mercurimétrico 

(ASTM D512-A ) 

Ion selectivo 

(ASTM D512-C) 

Cromatógrafo 

iónico (ASTM 

D4327) 

Cromatógrafo 

iónico 

(desarrollado) 

Intervalo de 

concentración 

(mg/L) 

8.00 - 250.00 2.00 – 1000.001 0.78 – 26.00 0.10 - 50.00 

Ventajas NA3  
Tiempo de análisis 

de 7 minutos 

Tiempo de análisis de 35 minutos para 

la determinación de 4 aniones2. El 
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método se puede aplicar a diferentes 

tipos de muestras acuosas, incluyendo 

aguas agrias.  

Desventajas 

Uso de nitrato de 

mercurio (investigado 

como mutágenico, 

tumorígeno y toxico 

para la vida acuática), 

Puede causar 

interferencia los iones 

de hierro, cobre, zinc, 

plomo, sulfito, entre 

otros. El bromuro, 

yoduro y fluoruro se 

titulan total o 

parcialmente con el 

cloruro.  

La membrana del 

electrodo se 

deteriora 

fácilmente con la 

lectura de muestras 

de aguas agrias. 

 

El ion nitrito en altas concentraciones 

puede interferir con la cuantificación 

de cloruro. 

 

Tabla 15.Comparación de métodos para la determinación de fosfato. 

Parámetro 
Espectrofotométrico 

(SM 4500 -E ) 

Cromatógrafo 

iónico (ASTM 

D4327) 

Cromatógrafo iónico 

(desarrollado) 

Intervalo de 

concentración 

(mg/L) 

0.46 – 3.994 0.69 – 23.10  0.10 – 50.00 

Ventajas Buena sensibilidad del método 

Tiempo de análisis de 35 minutos para la 

determinación de 4 aniones2. Eliminación 

de interferencias. 

Desventajas 

Uso de tartrato de antimonio y potasio 

(investigado como mutágenico y 

tumorígeno), molibdato de amonio 

(toxico paras organismos acuáticos). 

Interferencia de arsenatos en 

concentraciones bajas de 0.1 ppm, de 

cromo hexavalente, nitrito y de sulfuro. 

El contenido de fosfato se puede ver 

afectado por filtración de la muestra. 
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El reactivo combinado es estable solo 

por cuatro horas (se debe preparar para 

uso inmediato).  

4 con una paso de luz de 1 cm 

 

  

Tabla 16.Comparación de métodos para la determinación de sulfato. 

Parámetro 
Turbidimétrico 

(ASTM D516) 

Cromatógrafo 

iónico (ASTM 

D4327) 

Cromatógrafo 

iónico 

(desarrollado) 

Intervalo de 

concentración 

(mg/L) 

5.00 – 40.00 2.80 – 95.00 0.20 -100.00 

Ventajas Tiempo de análisis de 10 minutos. 

Tiempo de análisis de 35 minutos para la 

determinación de 4 aniones2. 

Eliminación de interferencias 

Desventajas 

Uso de cloruro de bario (sustancia toxica). 

Interfieren los sólidos suspendidos, 

polifosfatos y algunos fosfonatos, 

cloruros en excesos y materia orgánica. 

Se requieren 100 mL de muestra. 

NA3 

 

Es notable, de acuerdo a las Tablas 13-16, destacar que el método desarrollado por 

cromatografía iónica permite cuantificar niveles de concentración muy bajos para los 

aniones cloruro, fluoruro, fosfato y sulfato. Además, la determinación de estos aniones 

utilizando el método elimina la mayor parte de las interferencias que se presentan al usar 

los métodos convencionales. Otro gran logro del método es que permite caracterizar 

especies iónicas en muestras de aguas agrias, las cuales deterioran fácilmente algunos otros 

equipos tradicionales, como los ionómetros. Asimismo, contempla un menor riesgo de 

operación para el analista e impacto ambiental, debido a que no se utilizan diferentes 

sustancias peligrosas y/o toxicas (por ejemplo cloruro de bario, nitrato de mercurio) 

aplicables  para los métodos convencionales. 
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6.3 MÉTODO DE CUANTIFICACIÓN DE CATIONES 

Las curvas de calibración generadas, con el software MagIC Net, para cada componente a 

partir del reproceso de las determinaciones o resultados de la serie de patrones se pueden 

observar en las Figuras 22-24: 

 

 

Figura 22.Curva de calibración para el ion amonio. 

 

 

Figura 23.Curva de calibración para el ion magnesio. 
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Figura 24.Curva de calibración para el ion calcio. 

 

Similar a la calibración de aniones, se puede observar una buena correlación para los tres 

cationes con un coeficiente de correlación superior a 0.999, además de una desviación 

estándar por debajo del 5.0%. Para realizar la calibración se tuvieron en cuenta todos los 

puntos de calibración en la curva de amonio y magnesio y se excluyó el punto de 8 ppm 

(standard 3) para la curva de calcio.  

 

De la misma forma, como en la determinación de aniones,  el método de cuantificación de 

cationes por cromatografía iónica emplea una cantidad de muestra de 10 mL cuando no se 

realiza dilución. El módulo automuestreador 858 vinculado al equipo también realiza para 

este caso dilución automática de las muestras (desde dilución 1 hasta 400), lo cual permite 

trabajar muestras con altas concentraciones de cationes y/o trabajar con volúmenes de 

muestra más pequeños. 

 

Por otro lado, el comparativo de métodos, enfocado en las ventajas y desventajas, del 

análisis de cationes en muestras de aguas se puede apreciar en las Tablas 17 y 18: 
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Tabla 17.Comparación de métodos para la determinación de amonio. 

Parámetro 
Titrimétrico 

(SM 4500 NH3 - C) 

Cromatógrafo iónico 

(ASTM D6919) 

Cromatógrafo 

iónico 

(desarrollado) 

Intervalo de 

concentración 

(mg/L) 

≤ 5.00  0.40  – 10.00 0.20 - 10.00 

Ventajas NA3 

Tiempo de análisis de 45 minutos para la 

determinación de 3 cationes5. Posibilita 

trabajar diferentes muestras con alto 

contenido de H2S y aguas agrias. 

Desventajas 

Uso de un volumen de muestra muy 

alto para la destilación (500 mL). 

Compuestos alcalinos volátiles como 

aminas e hidracina influencian los 

resultados. Muestras con alto 

contenido de H2S interfieren en la 

destilación.  Uso de tetraborato de 

sodio  y ácido bórico (pueden 

perjudicar a la fertilidad y tóxicos para 

organismos acuáticos) 

NA3 

5 se puede determinar simultáneamente potasio, litio y sodio. 

 

Tabla 18.Comparación de métodos para la determinación de calcio y magnesio. 

Parámetro 
Titrimétrico 

 (ASTM D1126) 

Cromatógrafo iónico (ASTM 

D6919) 

Cromatógrafo 

iónico 

(desarrollado) 

Intervalo de 

concentración 

(mg/L) 

≤ 2.00 

Magnesio: 

2.40 – 20.00 

Calcio: 

4.00 – 40.00 

Magnesio: 

0.40 – 20.00 

Calcio: 

0.80 – 40.00 

Ventajas 
Tiempo de análisis de 7 

minutos. 

Tiempo de análisis de 45 minutos para la 

determinación de 3 cationes4. Eliminación de 

interferencia por efectos de coloración. 
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Desventajas 

Uso de negro de eriocromo T 

(Tóxico para los organismos 

acuáticos, con efectos nocivos 

duraderos). Muestras 

altamente coloreadas no 

pueden ser tituladas. 

NA3 

 

Para la determinación de cationes por cromatografía iónica se ha logró obtener un rango 

de trabajo muy bueno para bajas concentraciones de amonio, calcio y magnesio. El 

método desarrollado es muy útil en la cuantificación de amonio en muestras con altos 

contenidos de componentes ácidos como H2S, los cuales interfieren en el proceso de 

destilación y no permiten recuperar por completo el volumen de muestra inicial.  

 

6.4 APLICACIÓN SOBRE MUESTRAS DE AGUAS INDUSTRIALES 

Los resultados de caracterización de  los patrones de ensayo 1 y 2  se pueden observar en 

las siguientes tablas: 

 

Tabla 19.Comparativo de resultados de caracterización de muestra patrón de 1 mg/L cada 

analito. 

Analito 

Patrón de ensayo 1 

Método 

convencional 

% de error 

relativo 
Método CI 

% de error 

relativo 

Fluoruro, mg/L 1,02 2,00 0,99 1,00 

Cloruro, mg/L 1,03 3,00 1,01 1,00 

Fosfato, mg/L 1,04 4,00 0,98 2,00 

Sulfato, mg/L 1,11 11,00 1,02 2,00 

Amonio, mg/L 1,13 13,00 0,97 3,00 

Dureza, mg/L 7,01 6,05 6,6 0,15 
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Tabla 20.Comparativo de resultados de caracterización de muestra patrón de 30 mg/L 

cada analito. 

Analito 

Patrón de ensayo 2 

Método 

convencional 

% de error 

relativo 
Método CI 

% de error 

relativo 

Fluoruro, mg/L 31,24 4,13 30,57 1,90 

Cloruro, mg/L 28,5 5,00 29,78 0,73 

Fosfato, mg/L 30,33 1,10 29,81 0,63 

Sulfato, mg/L 34,15 13,83 30,42 1,40 

Amonio, mg/L 33,45 11,50 28,85 3,83 

Dureza, mg/L 185,78 6,36 197 0,71 

 

Los resultados de dureza están expresados como mg/L de CaCO3  y, para el caso del método 

de cromatografía iónica (CI), esta se calcula a partir de la concentración de los cationes 

calcio y magnesio individuales. 

 

Como se puede detallar en la Tablas 19 y 20, los resultados empleando los métodos de 

cromatografía iónica son más cercanos al valor real de los patrones de ensayo 1 y 2, 

representado en un menor porcentaje de error relativo, lo cual nos proporciona una mayor 

confianza en la caracterización de muestras acuosas. 

 

La aplicabilidad de los métodos desarrollados por cromatografía iónica a otros tipos de 

muestras con otra clase de componentes, interferencias, diferentes pH y contaminantes se 

evaluó con el análisis de 25 muestras de aguas industriales de diferentes unidades de la 

Refinería de Cartagena. 

 

Las 25 muestras de aguas industriales fueron analizadas utilizando los métodos 

desarrollados por cromatografía iónica y una serie de métodos convencionales. En las 

Tablas 21-23 se proporcionan los resultados derivados: 
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Tabla 21.Resultados de concentración de fluoruro y cloruro sobre las muestras de aguas 

industriales 1-17. 

No 

Muestra 

Fluoruro, mg/L Cloruro, mg/L 

ISE CI ISE mercurimétrico CI 

1 0.17 0.10 31.25 34.56 33.68 

2 0.10 0.02 14.25 16.52 13.32 

3 0.12 0.08 19.99 23.56 21.21 

4 ND5 0.00 ND5 4.56 4.05 

5 0.00 0.00 1624.22 1745.39 1578.61 

6 0.18 0.15 441.25 452.36 441.05 

7 0.45 0.41 217.58 235.62 213.62 

8 0.00 0.00 0.12 0.21 0.15 

 9 2.65 2.45 1.35 1.46 1.29 

10 ND6 0.00 ND6 7.21 5.23 

11 1.02 0.94 1652.13 1253.36 14955.0 

12 0.27 0.26 281.78 225.45 281.96 

13 3.28 3.39 2.59 3.10 2.69 

14 0.00 0.00 1.10 1.98 1.12 

15 0.00 0.00 29.38 33.57 30.54 

16 0.10 0.05 36.01 31.28 35.93 

17 0.90 0.1 125.99 121.58 126.44 

ND: no determinado 

6 muestra de agua agria que puede deteriorar el electrodo selectivo de iones. 

 

En los ensayos de determinación de fluoruro y cloruro en aguas industriales se observó que 

las muestras de aguas agrias pueden afectar la membrana de los electrodos de ion selectivo, 

por lo cual no se realizó su determinación para este tipo de muestras con el fin de  no afectar 

los equipos. 
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Tabla 22.Resultados de concentración de fosfato y sulfato para las muestras de aguas 

industriales 1-17. 

No 

Muestra 

Fosfato, mg/L Sulfato, mg/L 

espectrofotométrico CI Turbidimétrico CI 

1 0.00 0.00 30.21 31.22 

2 0.00 0.00 23.41 20.84 

3 0.00 0.00 23.76 21.89 

4 0.00 0.00 0.00 0.00 

5 0.00 0.00 6.71 6.55 

6 3.51 3.43 389.21 401.00 

7 4.75 4.27 114.12 116.89 

8 0.00 0.00 0.38 0.23 

9 0.79 0.81 11.25 10.36 

10 1.89 1.59 8.01 5.87 

11 0.00 0.00 0.00 0.00 

12 0.00 0.00 0.00 0.00 

13 1.00 1.02 142.52 147.68 

14 0.00 0.00 1.52 1.60 

15 0.00 0.00 27.21 28.26 

16 0.00 0.00 29.11 28.03 

17 1.07 1.06 85.42 88.36 

 

Tabla 23.Resultados de concentración de amonio, magnesio y calcio para las muestras de 

aguas industriales 18-25. 

No 

Muestra 

Amonio, mg/L 
Magnesio, 

mg/L 

Calcio, 

mg/L 

Dureza 

calculada, 

ppm 

Dureza, ppm 

colorimétrico CI CI CI CI colorimétrico 

18 1.30 2.05 0.00 0.00 0.00 0.00 
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19 1.10 1.40 0.00 0.00 0.00 0.00 

20 39.12 38.75 16.22 0.00 66.79 70.25 

21 14.92 12.95 0.00 0.00 0.00 0.00 

22 0.00 0.00 8.38 10.41 60.49 65.78 

23 18.40 20.31 0.00 0.00 0.00 0.00 

24 0.70 0.14 0.00 0.00 0.00 0.00 

25 102.25 87.73 0.00 0.00 0.00 0.00 

 

Finalmente, para la caracterización de una muestra de agua industrial (determinación de 

aniones y cationes), se estimó el tiempo de análisis aplicando las metodologías 

convencionales y aplicando los métodos de análisis de aniones y cationes por cromatografía 

iónica.  

 

Además, se estimó el volumen de residuos en mL, generados a partir de la aplicación de 

métodos convencionales y los métodos por cromatografía iónica. Los cuadros comparativos 

se detallan en las Tablas 24 y 25: 

 

Tabla 24.Comparativo de ejecución de caracterización fisicoquímica de muestras de aguas 

industriales por métodos convencionales y por cromatografía iónica. 

Analito 
Caracterización 

convencional 

Caracterización por 

cromatografía iónica 

Tiempo de análisis, min 82 80 

Tiempo efectivo del analista7, min 60 3 

Volumen de residuo generado, mL 1030 95 

Otros analitos que se pueden 

determinar simultáneamente 
NA3 

Bromuro, nitrito, nitrato, 

sodio, litio y potasio 

Numero de sustancias toxicas 

empleadas 
7 0 

Volumen de muestra, mL 800 10 

7 Tiempo en el cual el analista ejecuta directamente el ensayo (esta en operación). 
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Tabla 25.Comparativo de tiempo de análisis y volumen de residuos generados a través de 

los métodos convencionales y por cromatografía iónica. 

Analito Método 

Tiempo de 

análisis 

convencional 

/ muestra 

(min) 

Tiempo de 

análisis por 

cromatografía 

iónica/ 

muestra 

(min) 

Volumen 

Residuos 

análisis 

convencional 

/ muestra 

(mL) 

Volumen 

Residuos por 

cromatografía 

iónica / 

muestra (mL) 

Fluoruro 
ASTM 

D1179 -B 
7 

35 

100 

45 

Cloruro 
ASTM 

D512 - C 
8 60 

Fosfato 
SM 4500 

P - E 
30 60 

Sulfato 
ASTM 

D516 
10 205 

Amonio 
SM 4500 

NH3 - C 
20 

 

45 

550 

50 
Magnesio ASTM 

D1126 
7 55 

Calcio 

Total 82 80 1030 95 

 

Se puede observar que los métodos desarrollados por cromatografía iónica constituyen una 

gran opción de optimización para el análisis rutinario de muestras de aguas industriales en 

el Departamento de Inspección de Calidad de la Refinería de Cartagena, lo cual se ve 

reflejado en la diversidad de muestras que se pueden caracterizar y en las ventajas en el 

tiempo efectivo del analista, debido a su practicidad y automatización. 
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 7. CONCLUSIONES 

 

 Se han desarrollado dos métodos por cromatografía iónica para la cuantificación de 

fluoruro, cloruro, fosfato, sulfato, amonio, magnesio y calcio en muestras de aguas en 

un amplio rango. Estos métodos además pueden extender su cuantificación a otros 

iones tales como bromuro, nitrito, nitrato, litio, sodio y potasio, los cuales son de gran 

importancia en la caracterización de muestras acuosas. 

 

 Los resultados obtenidos en la validación del método desarrollado para la  

determinación de aniones por cromatografía iónica permiten asegurar su confiabilidad. 

Los parámetros de desempeño reportados cumplen con los criterios de aceptación de 

la GUÍA DE VALIDACIÓN Y VERIFICACIÓN DE MÉTODOS ANALÍTICOS del Departamento 

de Inspección de Calidad de la Refinería de Cartagena.  

 

 Se demostró la aplicabilidad y utilidad de los métodos desarrollados por cromatografía 

iónica para la caracterización de muestras de aguas industriales de diferentes unidades 

de la Refinería de Cartagena. Los métodos han demostrado ser una alternativa simple, 

rápida y viable para el control rutinario de calidad de aniones y cationes en aguas 

industriales con características variadas. 

 

 Los métodos desarrollados por cromatografía iónica permiten optimizar en alto grado 

el uso de recursos (reactivos), tiempo efectivo de análisis y volumen de muestra 

empleado generando un mínimo impacto ambiental (volumen de residuos, residuos 

tóxicos producidos), lo cual representa un aspecto económico favorable para el 

Departamento de Inspección de Calidad. 

 

 Los métodos convencionales de caracterización de aguas generalmente presentan 

muchas interferencias, las cuales se ven superadas con los métodos de cromatografía 

iónica.  Además, la experiencia práctica mostró que los resultados de determinación de 

aniones y cationes en muestras de aguas por cromatografía iónica son confiables 

(menor porcentaje de error relativo en relación con los convencionales para dos 

muestras patrones). 
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ANEXOS 

 

ANEXO 1 
Tabla 26.Datos de calibración para el ion fluoruro. 

.  

 

Tabla 27.Datos de calibración para el ion cloruro. 
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Tabla 28.Datos de calibración para el ion fosfato. 

 
 

 
Tabla 29.Datos de calibración para el ion sulfato. 

 
 

 

Tabla 30.Datos de calibración para el ion amonio. 
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Tabla 31.Datos de calibración para el ion magnesio. 

 
 

 
Tabla 32.Datos de calibración para el ion calcio. 
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electrónico o virtual, para usos en red, internet,  intranet, biblioteca digital o cualquier formato conocido o por conocer. 
 
EL AUTOR, expresa que el trabajo de grado (investigación o tesis) objeto de la presente autorización, es original y la elaboró sin quebrantar ni suplantar los derechos de 
autor de terceros, de tal forma que el Trabajo es de su exclusiva autoría y tiene la titularidad sobre éste. En caso de queja o acción por parte de un tercero referente a los 
derechos de autor sobre el trabajo de grado en cuestión EL AUTOR, asumirá la responsabilidad total, y saldrá en defensa de los derechos aquí autorizados; para todos los 
efectos, la Universidad de Cartagena actúa como un tercero de buena fe. 
 



   80 
 

Toda persona que consulte ya sea la biblioteca o en medio electrónico podrá copiar apartes del texto citando siempre la fuentes, es decir el título del trabajo, autor y año. 
 
Esta autorización no implica renunciar a la facultad que tengo de publicar total o parcialmente la obra.  La autorización debe estar respaldada por las firmas de todos los 
autores del trabajo de grado. 
 
Si autorizo  
 
3. Firmas  

3. Firma  

Firma Autor 1 
 

 

Firma Autor 2 
 
_______________________________________________ 

Firma Autor 3 
 
___________________________________________ 
 
 

Firma Autor 4 
 
_______________________________________________ 

 

 

 

 


