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La determinacion del contenido de agua es una medida requerida en muchos sectores de la industria
quimica incluyendo farmacéutica, quimica especial, petroquimica, semiconductores, alimentos/bebidas y
vigilancia del medio ambiente. Actualmente es una de las mediciones de rutina mas comunes e
importantes realizadas en la industria quimica. El desarrollo de métodos analiticos precisos, versatiles y
eficientes para la determinacién cuantitativa del agua en una variedad de matrices es un problema analitico
relevante y desafiante. El agua es intrinsecamente dificil de medir debido a su presencia omnipresente. En
la literatura se han descrito diferentes enfoques para la determinaciéon del agua, como las técnicas
gravimétricas, valoraciéon de Karl Fischer (KFT), cromatografia de gases (GC), espectroscopia de infrarrojo
cercano (NIR), deteccidn solvatocrémica, espectroscopia de resonancia magnética nuclear de fldor (FNMR)
y espectrometria de masas de relacion isotdpica (IRMS) (1-3).

Actualmente, la valoracion o Titulacidon de Karl Fischer (KFT), reportada por primera vez en 1935, es la
técnica analitica mas utilizada para la determinacién cuantitativa del agua; Sin embargo, tiene muchas
limitaciones. La técnica de KFT se basa en una serie de reacciones quimicas que requieren volumenes
relativamente grandes de reactivos peligrosos y de muestras. Estos reactivos pueden estar sujetos a
reacciones secundarias y presentar problemas de estabilidad a largo plazo debido a la reactividad quimica 'y
porque son de naturaleza higroscdpica. Aunque existen muchas variaciones diferentes en los métodos KFT
basicos (por ejemplo, KFT coulométrico) que se han desarrollado para minimizar estos problemas, todavia
guedan preguntas sobre la degradacién de los reactivos en el tiempo y el agua residual presente en los
reactivos KFT. El hecho es que, aunque la KFT es la técnica mas utilizada para la determinacién del agua, las
reacciones secundarias de interferencia, la inestabilidad del reactivo, la insolubilidad de la muestra, los
problemas de pH y la complejidad del andlisis han impedido que la KFT se convierta en un método universal
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para este propdsito. La KFT coulométrica también es propensa a deriva electroquimica y ambiental durante
la medicidon, que a menudo conduce a una exactitud y precisién pobres a menos que se cumplan los
protocolos de normalizacidon adecuados. Esto puede conducir a un consumo significativo de tiempo vy
reactivos caros. Debido a todos estos retos, la utilidad analitica de la Titulacién de Karl Fischer también
sufre para concentraciones de analito inferiores a 1000 ppm de H20, con mayores dificultades en
concentraciones de analito inferiores a 100 ppm de H20.

La cromatografia de gases-espectroscopia ultravioleta de vacio (GC-VUV) ofrece una poderosa pero sencilla
alternativa para la determinacién de agua en disolventes organicos, permitiendo también la identificacidon
espectral Unica de otros componentes quimicos en la muestra mediante la medicién de los espectros de
absorbancia de VUV caracteristicos. El detector VUV proporciona una medicidn rapida de los espectros de
absorbancia de 125-240nm, donde casi todas las especies quimicas absorben, convirtiéndolo en una
plataforma de deteccidn casi universal para GC. GC-VUV ha demostrado ser una potente solucién para
anadir a las actuales herramientas analiticas en la medicidon de hidrocarburos, gases inertes, hidrocarburos
aromaticos policiclicos, acidos grasos, plaguicidas multiclase, farmacos, estrégenos, ésteres metilicos de
acidos grasos (FAMES), contaminantes orgdanicos volatiles (VOCs) y otros compuestos volatiles (4-9).

El detector VUV es también sensible y selectivo para el agua y alcanza limites de deteccién inferiores a los
obtenidos con las técnicas convencionales de KFT operadas en condiciones ambientales de laboratorio.
Antes de la aparicién de esta tecnologia, el andlisis de agua usando cromatografia de gases habia sido
posible utilizando GC-TCD (deteccién de conductividad térmica). Sin embargo, este enfoque no proporciona
informaciéon quimica caracteristica. GC-VUV ofrece un enfoque robusto, sensible y selectivo para la
determinacién cuantitativa del agua con las ventajas de la cromatografia analitica moderna. El espectro de
absorbancia de VUV para el agua se muestra en la Figura 1 (a) y da lugar a una transicion vibrdnica
prominente centrada en 167nm. El colector vibracional de la transicion electrénica a 128nm también es
claramente visible en el espectro. Esta medicidn espectroscépica definitiva de la estructura electrdnica del
agua en la fase gaseosa permite una identificacion exacta e informativa del agua mediante la comparacidn
de la libreria espectral VUV.

El desafio generalizado para la medicién del agua en los sistemas GC histdricamente ha sido la falta de
columnas adecuadas para el andlisis cromatografico del agua. Con la aparicién reciente de columnas
cromatograficas de fase estacionaria liquida, el andlisis de agua por GC se ha convertido en una solucidon
analitica prometedora. El objetivo de este estudio es demostrar las capacidades del método GC-VUV de
flujo capilar idnico basado en cromatografia de gases para el anadlisis cuantitativo de agua en una gran
variedad de disolventes y demostrar las figuras analiticas de mérito para esta técnica.
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Figura 1: (a) El espectro de absorbancia del agua en el rango de longitudes de onda de 125-240nm esta
dominado por la excitacién del orbital molecular mas alto ocupado (HOMO), que estd localizado alrededor
del par de oxigeno solitario. Esto da lugar a una transicidn vibrdnica prominente centrada en 167nm. El
colector vibracional de la transicién electrdnica a 128nm es claramente visible en el espectro. Esta medida
espectroscdpica definitiva de la estructura electrdnica permite una identificacién exacta e informativa de
las moléculas. (b) Separacidon cromatografica de H20 y etanol (EtOH) en columna de fase estacionaria
liquida. El cromatograma de absorbancia VUV mostrado aqui es la respuesta de absorbancia promediada
en el intervalo de longitudes de onda entre 125-160nm ya que da la mayor S/N.
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Figura 2: (a y b) espectros de absorbancia VUV para los disolventes analizados en este estudio. Cada
espectro es Unico por ser caracteristico de la estructura electrénica de la molécula.
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Figura 3: Se construyd curva de calibracion externa en metanol seco para el cual el nivel de agua base se
habia determinado previamente por el método de adicion de patrén (MSA). El grupo de puntos rojos
representa 13 mediciones repetidas (viales GC separados, preparados por separado y en alicuotas) de un
patrén de 5000 ppm NIST trazable. Los resultados se agrupan muy ajustadamente con <3% RSD (excelente
reproducibilidad). Los resultados tienen también un sesgo alto. Sin embargo, cuando el contenido de H20
residual determinado por MSA se resta de estos valores, la exactitud cae dentro del 3% del valor objetivo.
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Figura 4: (a) 11 mediciones repetidas de agua en diclorometano seco (DCM) muestran la reproducibilidad y
sensibilidad de la determinacidn de agua por GC-VUV. Se reportan LOD y MDL. (B) Los excelentes limites de
deteccion muestran el potencial para la monitorizacion del agua a nivel ultratraza en ambientes
controlados por humedad. Como es tipica la determinacion de agua en entornos ambientales, la limitacidn
real es la relacion de sefial/fondo, que se muestra aqui como una sefal de 13ppm diferenciable de un
fondo de 100ppm determinada por el método de adicion de patron. MDL es la sefial estadisticamente
diferenciable de la sefial de fondo. Esto se calcula utilizando un valor unilateral t de studiant en un intervalo
de confianza del 99%. El LOD tedrico en ausencia de la seiial de fondo (entrada residual de agua) se
determina usando la sefial detectable minima equivalente a tres veces el ruido RMS.

EXPERIMENTAL

Se acopld a un cromatdgrafo de gases Agilent 6890 un detector de absorbancia VUV (VUV Analytics, Inc.) y
se usd para medir las cantidades de agua presentes en varios disolventes organicos. La velocidad de
recoleccidn de datos del detector se ajustd a 4,5Hz. La linea de transferencia y las temperaturas de la celda
de flujo del detector se ajustaron a 2752C y el gas de compensacion (nitrégeno) se ajustd a 0,250psi. Se usé
una columna Watercol 1900 (Supelco) de 30m x 0.25mm, 0.20um (Supelco) y se operd en modo flujo
constante (3ml/min) con gas portador helio. El perfil del horno GC se puso en marcha a 40°C (sin retencidn)
y luego aumentd a 1802C a una velocidad de 102C/min. El portal de inyeccion se puso en funcionamiento
con una relaciéon de split 5:1. La temperatura de entrada se ajusté a 2502C. Todas las inyecciones se
realizaron utilizando un inyector automatico Serie 7683 (Agilent Technologies).

Todos los disolventes utilizados en esta investigacion se adquirieron a Sigma Aldrich y fueron de grado
HPLC. Los tamices moleculares de 3A y el patrén de agua hidratada en metanol 5.0 se adquirieron también
a Sigma Aldrich.
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Todo el material de vidrio utilizado durante este anadlisis se secd en horno a 2502C durante 24h y se
almacenaron en un desecador antes de su uso. Todos los disolventes analizados se secaron almacenando
mas de 25% w/w de tamiz molecular 3A en ambiente de desecacién durante un minimo de 24h. Todos los
disolventes se transfirieron entonces a viales GC secados y se realizé el analisis GC-VUV. Se utilizé método
de adiciones de patron (MSA) para determinar el nivel residual de agua presente en multiples disolventes
organicos al secarse y para validar la precisién del método.

RESULTADOS Y DISCUSION

El método mostré una excelente resolucidn cromatografica y forma de pico para el agua, asi como la
determinacién caracteristica a partir del espectro de absorcion VUV medido. Un ejemplo de cromatograma
gue muestra agua en etanol (EtOH) puede verse en la Figura 1 (b).

El espectro de absorcidén VUV del agua también se muestra en la Figura 1 (a). El método es simple, rapido y
eficiente y no requiere el uso de reactivos quimicos.

En este estudio se analizaron varios disolventes orgdnicos que incluian etanol, metanol, alcohol
isopropilico, acetonitrilo, acetato de etilo, ciclohexanona, diclorometano, tolueno y n-hexano.

Los espectros de absorbancia de VUV medidos para cada uno de estos disolventes se muestran en la Figura
2. El método produjo una separacion de agua robusta para cada disolvente analizado en este estudio.

GC-VUV exhibe un rango lineal dindmico para el agua entre 10ppm y 10.000ppm (Figura 3). La respuesta
lineal para las curvas de adicion del patron para el agua en disolventes secos permite la determinacion
exacta del contenido de agua residual.

Una vez que se ha determinado con precisién el nivel base del agua, este nivel puede restarse de valores
desconocidos determinados con calibraciones posteriores.

El agua residual es el resultado de la humedad presente en las condiciones ambientales de laboratorio, los
tipos de superficies en contacto con el disolvente y la polaridad relativa del disolvente, asi como el grado de
eliminacion de agua a través de tamices moleculares. La exactitud y la precisién se determinaron para 13
mediciones repetidas de patron Hydranal-Water en Metanol 5.0 (patrén de 5000 ppm NIST trazable).

La exactitud y la precision fueron ambas inferiores al 3.0%, lo que indica un alto nivel de calidad
metroldgica para la medicion GC-VUV de la humedad en metanol. Se han obtenido resultados similares
para el agua en una variedad de disolventes organicos (10).

Se determinaron los limites de reproducibilidad y deteccién para este método usando diclorometano seco
(DCM) como se muestra en la Figura 4. Las mediciones repetidas del contenido de agua residual mostraron
una buena precisidn y bajos limites de deteccidn. Este analisis ofrece excelentes resultados en comparacion
con los métodos convencionales que se han discutido. Una ventaja clave del uso de GC-VUV para
determinar el agua es que los cambios relativamente pequefios en el contenido de agua (<20ppm) son
facilmente medibles por encima de las concentraciones residuales debido a la reproducibilidad de las
mediciones y la baja sefial-ruido.
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CONCLUSIONES

Los resultados iniciales de este estudio piloto muestran que la cromatografia de gases acoplada con la
espectroscopia de absorcion ultravioleta de vacio es una poderosa herramienta para la cuantificacién de
trazas de agua en disolventes orgdnicos. Estos estudios preliminares muestran que las columnas GC de fase
estatica liquida idnica son adecuadas para separaciones rapidas y robustas de trazas de agua de numerosos
disolventes organicos. La deteccion VUV es sensible, exacta y precisa, y puede utilizarse para determinar el
contenido de agua en muestras a niveles inferiores a 100ppm en condiciones ambientales.

Las aplicaciones futuras de esta tecnologia en petroquimica, farmacéutica y aseguramiento de la calidad se
muestran viables utilizando un método validado basado en la técnica demostrada aqui.

Puede acceder al articulo original y sus referencias accediendo a este enlace: http://hubs.ly/H06972y0
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