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RESUMEN

Uno de los hechos de mayor impacto a nivel ambiental de los \iltimos treinta afios,
ha sido la introducciéon de convertidores cataliticos en los automoviles, para mejorar la
combustion de los combustibles, logrando disminuir en cierto grado la contaminacién
atmosférica. La combustién incompleta de hidrocarburos produce compuesios inestables,
dafiinos para al organismo humano y para la vida en general.

En virtud de lo anterior, es necesario el desarrollo de métodos de analisis simples y
eficaces, para la determinacion de los metales que actiian como catalizadores en los
convertidores, estos corresponden a los pertenecientes al grupo del platino (MsGP, rodio,
platino y paladio). En este trabajo se estudio la factibilidad de determinar platino, rodio y
paladio, utilizando a 3-[2'-tiazolilazo]-2,6-diaminopiridina (2,6-TADAP) como ligante
cromdforo y complejante. Sin embargo, del estudio de estabilidad del ligante se encontrd
que este era descompuesto para formar una nueva especie quimica, favorecida por las
siguientes condiciones de reaccion: 90 °C de temperatura, 60 min de tiempo y Hy —5,6x102,
luego de obtener este reactivo se procedié a la caracterizacién quimica por medio de
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier y resonancia magnética nuclear de
protones, encontrando que el nuevo ligante correspt')ndia a 4-[N,N-etil-met-azo]-2,6-
diaminopiridina 6 2,6-DAPEMA. De este estudio se pudo determinar que dependiendo de
las condiciones también es posible obtener complejos de los MsGP con 2,6-TADAP o 2,6-

DAPEMA, respectivamente.




Bajo las condiciones dptimas de temperatura, tiempo de reaccién y acidez, para
obtener 2,6-DAPEMA, se estudio la formacion de los respectivos complejos de platino,
paladio y rodio en fase liquida, cuyas conductas espectrales son adecuadas para el desarrollo
de métodos analiticos cuantitativos. Para determinar a los MsGP en el estado de complejos

:

con 2,6-DAPEMA en fase liquida, se utilizd la técnica de razon de espectros derivados,
obteniendo los siguientes limites de deteccion: 5,8x107 M para Pdgy, (paladio en presencia de
rodio), 5,1x107 M para Rhps (rodio en presencia de paladio) y 2,58x10” M para Rhp, (rodio
en presencia de platino). En todos los casos la desviacion estandar fue menor que 1,3%. Los
métodos desarrollados en fase liquida, fueron validados en muestras con material de referencia
enriquecido con platino, paladio y rodio, pues no fue posible obtener material de referencia
conteniendo estos metales. Se realizd posteriormente la aplicacion en mezclas sintéticas de
metales y en matrices reales enriquecidas. Los porcentajes de recuperacion para las matrices
reales enriquecidas fueron cercanos a 100%, para Pdp,, 60% para Rhps y  40% para Rhp;
para las mezclas sintéticas de metales fueron cercanos a 100%, para Pdgp,, Rhpg y Rhip..

En el estudio de la formacion de los complejos en fase solida se encontré que los
complejos retenidos en DOWEX50W2x100 correspondian a los complejos MsGP-2,6-
TADAP y los resultados no muestran aplicabilidad analitica. La falta de repetibilidad en los
resultados experimentales, fue la causa por la que se utilizd un sensor-resina como fase solida
para la retencion de los complejos, el cual es formado con tiempo de agitacion 50 min y
concentracion de 2,6-TADAP 8 4x10™ M. Al preconcentrar a los MsGP en sensor-resina los
valores optimos de las respectivas variables determinadas fueron: 15 min de tiempo de

agitacion, 50 mg de masa de sensor-resina y 500 mL de volumen final de dilucion. Los

resultados muestran gran proyeccion analitica.
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Abstract

One of the facts of more impact at environmental level of the last thirty years,
has been the introduction of catalytic convertors in the automobiles, to improve the
combustion of the fuels, reason why it was possible to diminish in certain degree the
atmospheric contamination. An incomplete combustion generates unstable compound,
harmful for the human organism and the life in general.

By virtue of the above mentioned, it is necessary the development of simple and
efficient methods, for the determination of platinum group metals (MGP, Rh, Pt and Pd)
that act as catalysts in the convertors.

In this work the feasibilities of determining these metals were studied, using a 3-
[2"-thiazolylaze]-2,6-diaminopyridine (2,6-TADAP) as complexing and chromophore
ligands; however in the study of the ligand stability, it was found that 2,6-TADAP
become a new chemical specie with quelate properties, favored by the following reaction
condition: 90°C of temperature, 60 min of reaction time and Hy ~5,6x10%. After obtain
this new compound, it chemical characterization was carried out, by infrared
spectroscopic Fourier transform and protonic magnetic nuclear resonance, finding that
the new ligand corresponded at 4-[N,N-ethyl-met-azlo]-2,6~diaminopyridine or 2,6-
DAPEMA. This study should be depending of the reaction conditions, is also possible to
obtain complex of the PGsM with 2,6-TADAP or with 2,6-DAPEMA, respectively.

Under the optimal conditions 2,6-DAPEMA, can form in liquid phase the

platinum, palladium and rhodium complexes, the spectral behavior were adequate to the

develop quantitative analytic methods for the determination of PGsM
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The ratio derivative spectra technique was used, the detection limits reached
were of 5,8x107 M for Pdgy, (palladium in presence of rodhium), 5,1x107 M for Rhpa
(rodhium in presence of pailadium), and 2,58x10”" M for Rhp, (rodhium in. presence of
platinum), with an standard deviation smaller that 1,3%.

The method for the determination of platinum, palladium and rodhium, by ratio
derivative spectra technique, was validated in reference material enriched with these
metals, since reference material containing these metals could not be obtained. Later,
the application on enriched real samples and mixtures of metals was carried out. The
recovery for enriched real samples was near 100%, for Pdg,, 60% for Rhpqg and 40%
for Rhp, for the mixture of metals was near 100%, for Pdgy,, Rhpa and Rhp,,

The study in solid phase was divided in two stages, the formation and retention
in solid phase of the complexes in 2'1 single step was considered first, in order to taking
account the formation of the different complex. The second stage is the generation and
use of a sensor-resin like solid phase for the retention of the complexes, was divided in
two parts, the first corresponding to the formation of the sensor for wich the best values
for their variables were, time of agitation 50 min, concentration of 2,6-TADAP 8,4x10™
M. The second part corresponds to the optimization of .the variables for the formation
and retention of the complexes in the sensor-resin, where optimum values for their
respective variables, time of agitation 15 min, mass of sensor-resin 50 mg and final

volume of dilution 500 mL. The results have analytical projection.
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20. (a) Bandas espectrales del complejo de rodio (III). Rango de temperatura
de reaccion: (negro) 15°C, (azul) 25°C, (verde) 40°C, (celeste) 60°C, (rojo)
80°C y (fucsia) 90°C. (b) Efecto de la temperatura de reaccion sobre la
formacion del complejo de rodio (IT1), en Ay = 455,7nm.

21. (a) Bandas espectrales del complejo de rodio (III). A diferentes valores de
tiempo: 10 min (negro), 20 min (azul), 30 min (verde), 40 min (celeste), 60 min
(rojo) y 80 min (fucsia). (b) Efecto del tiempo de reaccion sobre la formacion
del complejo de rodio (II1), en Amx 4528 nm.

22. Método de las variaciones continuas o de Job para el complejo de platino
Iv).

23. Método de las variaciones continuas o de Job para el complejo de paladio

(10).
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24, Método de las variaciones continuas o de Job para el complejo de rodio
(I1D),

25. Primeras derivadas de mezclas paladio y rodio: En negro paladio variable y
rodio constante; y en rojo rodio variable y paladio constanté, en diferentes
proporciones.

26. Efecto del factor de suavizado sobre la sefial espectral de la primera
derivada de los espectros de la curva del complejo paladio(ll) con rango de
concentracion entre 5,6x107 M y 1,4x10° M, divididos por el compiejo de
rodio (IT) 5,8x107 M. Factor de suavizado: (a) 10, (b) 20 y (c) 40.

27. Efecto del factor de suavizado sobre la sefial espectral de la primera
derivada de los espectros de la curva del complejo de rodio (TII) con rango de
concentracion entre 3,9x107 M y 1,5x10° M, divididos por el complejo de
paladio (II) 8,2x10”7 M. Factor de suavizado: (a) 10, (b) 20 y (c) 40.

28. Efecto del factor de suavizado sobre la sefial espectral de la primera
derivada de los espectros de la curva del complejo de rodio (1) con rango de
concentracion entre 3,9x107 M y 1,5x10° M, divididos por complejo de
platino (IV) 4,1x10°° M. Factor de suavizado: (a) 10, (b) 20 y (c) 40.

29. Efecto del factor de amplificacion de escala sobre la sefial espectral de la
primera derivada de los espectros de la curva del complejo de paladio (II) con
rango de concentracién entre 5,6x107 M y 1,4x10° M, divididos por complejo
de rodio (IIT) 5,8x107 M. Factor de amplificacion de escala: (a) 100, (b) 1000 y
(c) 10000.

30. Efecto del factor de amplificacion de escala sobre la sefial espectral de la
primera derivada de los espectros de la curva del complejo de rodio (11I) con
rango de concentracién entre 3,9x107 M y 1,5x10° M, divididos por complejo
de paladio (IT) 8,2x107 M. Factor de amplificacién de escala: (a) 100, (b) 1000
y (¢} 10000. '

31. Efecto del factor de amplificacion de escala sobre la sefial espectral
correspondiente a la primera derivada de los espectros de la curva del com}I)lejo
de rodio (III) con rango de concentracion entre 3,9x107 M y 14,6x107 M,
divididos por complejo de platino (IV) 4,1x10° M. Factor de amplificacion de
escala: (a) 100, (b) 1000 y (¢) 10000.
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32. Primeras derivadas de los espectros de los diferentes complejos divididos
por su contraparte. (a) Espectro de complejo de paladio (II) con rango de
concentraciéon entre 5,6x107 M y 1,4x10° M, dividido por complejo de
rodio(IIT} 5,8x107 M. (b) Espectro de complejo de rodio(Ill) con rango de
concentracion entre 3,9x107 M y 1,5x10° M, dividido por complejo de
paladio(1I) 8,2x107 M. (c) Espectro del complejo de rodio(IIT) con rango de
concentracion entre 3,9x107 M y 1,5x107 M, divididos por complejo de
platino(IV) 4,1x10° M.

33. (a) Curvas de calibracion de paladio utilizando diferentes concentraciones
de divisor rodio: (1) [d]= 5,8x107 M a A=579,9nm; (2) [d]= 7,7x10" M a
A=595.4nm (3) [dl= 9,7x107 M a A=583.4nm y (4) [d]= 11,6x107 M a
A=561,32 (b) Curvas de calibracion de rodio utilizando diferentes
concentraciones de divisor paladio: (1) [d]= 5,6x107 M a A=529.8nm; (2) [d]=
7,5x107 M a A=534,4nm; (3) [d]= 8,2x107 M con A=53 0,4nm, (4) [d]= 9,4x10
"M a A=539,4nm y (5) [d]= 13,2x107 M a A=550,8 nm.

34. Curvas de calibraciéon de rodio utilizando diferentes concentraciones de
divisor platino: (1) [d]= 15,4x107 M a A=457,5nm; (2)[d]= 25,6x107 M a
A=422,1nm, (3) [d]= 35,8x107 M a A=4752 nm, (4) [d]= 40,9x107 M a
A=529,6 nm y (5) [d]= 46,1x107 M a A=404,8 nm.

35. (a) Relacion de espectros de paladio y rodio. (b) Primeras derivadas para
Crd/ Crn®: Relacion Espectral Cpa/ Cp®, [d] fue 5,8x107 M: (negro) 5,6x107 M.
(azul) 7,5x107 M, (verde) 8,5 x107 M, (celeste) 9,4 x107 M, y (rojo) 14,6 x10°7
M.

36. (a) Relacion de espectros de rodio y paladio. (b) Primeras derivadas para
Cre/ Cpa®: (a) Relacion Espectral Cyy/ Cpg® [d] fue 8,2x107 M: (negro) 3,9 x107
M, (azul) 5,8 x107 M, (verde) 7,8 x107 M, (celeste) 9,7 x107 M y (rojo) 14,6
x107 M.

37. (a) Relacidn Espectral. (b) Primera derivada. Para diferentes
concentraciones de rodio, cuando la concentracion de divisor ([d]) platino fue
4,1x10° M: (negro) 3,9 x107 M, (azul) 5,83 x107 M, (verde) 7,8 x107 M,
(celeste) 9,7 x107 M y (rojo) 1,5 x10° M.

38. Espectros de ligante a diferentes tiempos de agitacion, (negro) 5 min, (azul)
10 min, (verde) 15min, (celeste) 20 min, (rojo) 30 min, (fucsia) 40 min y
(amarillo) 50 min. Condiciones de reaccién: temperatura 90°C, dilucién 250
mL, masa de resina 250 mg y concentracion de 2,6-TADAP 1,3x10 M.

39. Espectros de 2,6-TADAP con diferentes masas de resina: (negro) 100 mg,
(azul) 150 mg y (verde) 250 mg. Condiciones de reaccion: tiempo de agitacion
15 min, temperatura de reaccion 90°C, dilucion 1000 mL y concentracién de
2,6-TADAP 1,3x10* M.
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40. Espectros de ligantes con diferentes voliimenes finales de dilucién, (negro)
200 mL, (azul) 400 mL, (verde) 600 mL, y (celeste) 1000 mL. Condiciones de
reaccion: tiempo de agitacion 15 min, temj)eratura 90°C, masa de resina 250
mg y concentracion de 2,6-TADAP 1.3x10™ M.

41. Espectros del complejo de platino (1V)-2,6-TADAP a diferentes tiempos de
agitacion: (negro) 5 min, (azul) 10 min, (celeste) 15 min, (verde) 20 min, (rojo)
30 min, y (fucsia) 40 min. Condiciones de reaccién: temperatura 90°C, masa de
resina 250 mg, concentracién de 2,6-TADAP 1,3x10™ M, diluciéon 250 mlL,
concentracion de platino 3,1x107 M y 7,5 mL de acido perclorico 70%.

42. Espectros del complejo de platino (IV)-2,6-TADAP con variacién de
volumen final de dilucion: (negro) 200 ml, (verde) 250 ml y (azul) 1000 mL.
Condiciones de reaccidn: temperatura 90°C, masa de resina 250mg,
concentracién de 2,6-TADAP 1,3x10™ M, tiempo de agitacién 15 min y 7,5 mL
de acido perclarico 70%.

43. Espectros del complejo de paladio (I)-2,6-TADAP a diferentes de tiempos
de agitacion: (negro) 10 min, (azul) 15 min, (verde) 20 min, (celeste) 30 min,
(rojo) 40 min, y (fucsia) 50 min. Condiciones de reaccion: temperatura 90°C,
masa de resina 250 mg, concentracion de 2,6-TADAP 1,252x10” M, dilucién
250 mL, concentracion paladio 5,6x107 My 7,5 mL de 4cido perclorico 70%,

44. Espectros del complejo de paladio(I1)-2,6-TADAP a diferentes masas de
resina: (negro) 100 mg, (azul) 150 mg y (verde) 250 mg. Condiciones de
reaccion: temperatura 90°C, concentracién de 2,6-TADAP 1,252x10™ M,
tiempo de agitacion 15 min, 7,5 mL acido perclorico 70%, dilucién 1000 mL y
concentracién de paladio 1,4x107 M.

45. Espectros del complejo de paladio(I)-2,6-TADAP con variacién de
volumen final de dilucion: (negro) 200 mL, (azul) 250 mL, (verde) 490 mL,
(celeste) 600 mL y (rojo) 1000 mL. Condiciones de reaccién: temperatura 90°C,
masa de resina 250 mg, concentracion de 2,6-TADAP 1,2x10™ M, tiempo de
agitacion 15 min y 7,5 mL 4cido perclérico 70%.

46. Espectros del compiejo de rodio(IlI)-2,6-TADAP utilizando diferentes
tiempos de agitacion: (negro) 5 min, (verde)10 min, (rojo) 20 min, (amarillo)
30 min, (negro segmentado) 40 min, y (azul segmentado) 50 min. Condiciones
de reaccion: temperatura de 90°C, masa de resina 250 mg, concentracion de
2,6-TADAP 1,3x107* M, dilucion 250 mL, concentracién de rodio 5,6x107 M y
7,5 mL de acido perclorico 70%.
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47. Espectros del complejo de rodio(IlI)-2,6-TADAP utilizando diferentes
masas de resina: (azul) 250 mg, (celeste) 150 mg. Condiciones de reaccion;
temperatura de 90°C, concentracion de 2,6-TADAP 1,3x10"% M, tiempo de
agitacién 15 min, 7,5 mL 4cido perclérico 70%, volumen final 1000 mL y
concentracién de rodio 1,4x107 M.

48. Espectros del complejo de rodio(II1)-2,6-TADAP utilizando diferentes
valores de volumen final de dilucién: (rojo) 200 mlL, (celeste) 400 mL, (fucsia)
600 mL y (negro) 1000 mL, con condiciones de reaccidn: temperatura 90°C,
masa de resina 250 mg, concentracion de 2,6-TADAP 1,3x10" M, tiempo de
agitacion 15 min y 7,5 mL acido percldrico 70%.

49. Efecto de la concentracion de ligante en la formacidn de sensor-resina.
50. Efecto del tiempo de agitacién, en la formacién de sensor-resina.

S1. Efecto del tiempo de agitacién sobre la sefial de sensor-resina, los valores de
tiempo de agitacion empleados fueron: 15 min (negro), 30 min (azul), 45 min
(rojo} y 60 min (fucsia), dilucion 250 mL y 50 mg de sensor-resina.

52. Efecto de la masa de sensor-resina sobre su sefial espectral, los valores de
masa de sensor-resina empleados fueron: 50 mg (azul), 100 mg (rojo), 150 mg
(fucsia), 200 mg (verde) y 250 mg (negro), tiempo de agitaciéon 15 min y
dilucion 250 mi..

33. Efecto del volumen final de dilucion sobre la sefial espectral del sensor-
resina, los valores de volumen de dilucién empleados fueron: 250 mL (negro),
500 mL (azul) y 1000 mL (verde), tiempo de agitacion 15 min, 50 mg de masa
de sensor-resina.

34. Efecto del tiempo de agitacion sobre la sefial espectral del complejo de
platino (IV)-2,6TADAP, retenido en sensor-resina, los valores de tiempo de
agitacion empleados fueron: 15 min (negro), 30 min (azul); 45 min (rojo) y 60
min (fucsia), dilucién 250 mL y concentracion de platino 3,6x10”7 M.

S5. Efecto de la masa de sensor-resina sobre Ia sefial del complejo de platino
(IV)-2,6-TADAP, retenido en sensor-resina, los valores de la masa de sensor-
resina empleados fueron: 50 mg (verde), 100 mg (azul), 150 mg {negro), 200

mg (rojo) y 250 mg (fucsia), dilucion 250 mL, tiempo de agitacién 15 min y

concentracion de platino 3,6x107 M.

36. Efecto del volumen final de dilucion sobre 1a sefial espectral del compiejo
de platino (IV)-2,6-TADAP, retenido en sensor-resina, los valores de volumen
final de dilucion empleados fueron: 250 mL (negro), 500 mL (azul) y 1000 mL
(verde), condiciones de trabajo: 50 mg masa de sensor-resina, tiempo de
agitacion 15 min y concentracion de platino 3,6x107 M,
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57. Efecto del tiempo de agitacién sobre la sefial del complejo de paladio (IT)
2,6-TADAP, retenido en sensor-resina, los valores de tiempo de agitacion
empleados fueron: 15 min (negro), 30 min (azul), 45 min (rojo) y 60 min
(fucsia), dilucién 250 mL y concentracion de paladio 6,6x107 M.

8. Efecto la masa de sensor-resina sobre la sefial espectral del complejo de
paladio (II) 2,6-TADAP, retenido en sensor-resina, los valores de la masa de
sensor-resina empleados fiteron: 50 mg (negro), 100 mg (azul), 150 mg
(verde), 200 mg (rojo) y 250 mg (fucsia), dilucidn 250 mL, tiempo de agitacion
15 min y concentracion de paladic 6,6x107 M.

59. Efecto del volumen final de dilucion sobre la sefial espectral del complejo
de paladio(II)-2,6-TADAP, retenido en sensor-resina, los valores de volumen
final empleados fiteron: 250 mL (negro), 500 mL(azul) y 1000 mL (verde),
condiciones de trabajo: 50 mg masa de sensor-resina, tiempo de agitacion 15
min,

60. Efecto del tiempo de agitacion sobre la sefial espectral del complejo de
rodio (III)-2,6-TADAP, retenido en sensor-resina, los valores de tiempo de
agitacion empleados fueron: 15 min (negro), 30 min (azul), 45 min (rojo) y 60
min (fucsia), dilucion 250 mL y concentracion de rodio 6,8x107 M.

61. Efecto la masa de sensor-resina sobre la sefial espectral del complejo de
rodio (III)- 2,6-TADAP, retenido en sensor-resina, los valores de la masa de
sensor-resina empleados fueron: 50 mg (negro), 100 mg (azul), 150 mg (verde),
200 mg (rojo) y 250 mg (fucsia), y las condiciones de trabajo fueron: dilucion
250 mL, tiempo de agitacion 15 min y concentracion de rodio 6,8x107 M.

62. Efecto del volumen final de dilucién sobre la sefial espectral del complejo
de rodio (IIT)-2,6-TADAP, retenido en sensor-resina, los valores de volumen
final empleados fueron: 250 mL (negro), 500 mL (azul) y 1000 mL (verde),
condiciones de trabajo: 50 mg masa de sensor-resina, tiempo de agitacion 15
min.

63. Espectros de muestras de sintéticas de material de referencia enriquecidas
con: 7,7x 10 * M de platino y 3,9x 10 * M de rodio (negro), 9,7x 10 * M de
paladio y 4,9x 10 * M de rodio (azul) y sin enriquecer (verde).
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1. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes, deteccién, determinacion y accién biolégica de los MsGP

El automdvil ha cambiado nuestra sociedad e impulsado su crecimiento, pero
también ha contribuido a la contaminacion del medio ambiente. Sus emisiones afectan
principalmente, a todas las poblaciones del sector urbano. El deterioro que ha
experimentado el medio ambiente por efecto de la contaminacion atmosférica en los
uitimos treinta afios, motivo a los gobiernos de ciertos paises desarrollados a enfientar
dicho problema.

A mediados de los afios setenta, en Los Angeles (EEUU), se realizaron
investigaciones que buscaban establecer las fuentes de emision de hidrocarburos HO)y
oxidos de nitrégeno, principales contaminantes atmosféricos. Los resultados de dichas
investigaciones, sefialaron que las filentes principales de los altos niveles de
contaminacion registrados en las grandes urbes de los EEUU eran los automoviles.

Con motivo de esto se legislé con respecto a la disminucion en un 90% de los
contaminantes en las emisiones de los vehiculos. Ello constituyé un estimulo para que la
industria automotriz llevase a cabo investigaciones que hicieran factible el cumplimiento
de la nueva legislacion. Con el fin de disminuir las émisiones, se han incorporado
modificaciones en los vehiculos, las cuales incluyen, la implementacién con un mejor
sistema de carburacion, la adicion de un sistema de inyeccidn secundario de aire y la
incorporacion de un sistema de control catalitico de los gases de escape. Este 0ltimo ha
sido el que se ha destacado como un medio imprescindible para lograr la disminucién de

los contaminantes atmosféricos mencionados anteriormente (Berrios J., 1993).



La solucion al problema de la contaminacién por HC y éxidos de nitrogeno,
producto de la combustion de los combustibles fosiles, trae adjunto un problema
relacionado también con la contaminacion ambiental, correspondiente a la descarga de
metales usados como catalizadores en los convertidores cataliticos. Platino, paladio y
rodio son los principales componentes de estos convertidores, estos pertenecen a los
metales del grupo del platino 6 MsGP. En el texto se referird a paladio, platino y rodio
como los MsGP.

Desde el 1° de enero de 1993 los automoviles de toda la Unién Europea han sido
fabricados con convertidores cataliticos. En la actualidad hay evidencia convincente de
la descarga del MsGP hacia el ambiente, posiblemente por pérdida debida a Ia abrasion
de la superficie interior del convertidor catalitico. Encontrado que el nivel de MsGP ha
ido en aumento en el ambiente. La Figura 1 esquematiza el transporte de los metales del

MsGP hacia y en el medio ambiente.

Particulas suspendidas

/V en el aire
Convertidor Bioacumulacion

catalitico

por  organismos

acuaticos
Polvo del camino
\. . Rios
Escurrimiento \
—— i Fauna
y Flora
Sedimentos

Figura 1: Diagrama de transporte de los MsGP hacia el medio ambiente.




Organizaciones europeas (CEPLACA) han colectado y analizado descargas de
humos de vehiculos. Los rangos determinados contenido en el particulado, se encuentran
entre 113-991ng/km para Pt, 67-319 ng/km para Pd y 30-237 ng/km para Rh (Rauch §.,
1999). Resultados informados muestran un incremento de MsGP en polvo de camino,
en el periodo comprendido entre 1984 y 2000, en Suecia (Rauch S., y col., 1999 y 2000),
sudoeste de Alemania (Eckhardt J., y col.,,1996 y 2000, y Zereine F., y col., 2000 y
2001), Espafia (Palacios M.y col., 2000), EEUU (Ely J., y col,, 2001, y Tuit C., y col.,
2000), Reino Unido (Jarvis K., y col.,, 2001), Dinamarca (Thomas U., y col.,2001) y
Ghana (Rauch 8., y col,, 2003), donde las ciudades y carreteras presentan cantidades de
MsGP relativamente altas. Paralelamente se han determinado MsGP en sedimentos y
especigeion en ef medio ambiente (Rauch S., y col., 1999, Michalke B. y col., 2000,
Weber G., y col,, 2000 y Cosden J., y col., 2003).

Dentro de las preocupaciones actuales esta determinar si los MsGP emitidos son
toxicos para los organismos vivos, en forma especial para el ser humano, estudios
iniciales muestran efectos alérgicos y carcinogénicos de algunos de los compuestos de
dichos metales presentes en el medio ambiente.(Balcerzak M., 1997, Barefoot R. 1997,
Pyrzska C., 2000 Gebel T., 2000, Merget R., 2000, y Nieboer E., 2001)." El platino tiene
un potencial efecto positivo en la salud en pequefias dosis, sus sales estin entre los mas
potentes sensibilizadores conocidos y los efectos carcinogénicos y mutagénicos son

disminuidos por las drogas anti-tumorales cis-platin (Nygren O., 2002).



Debido a la estructuracion y crecimiento de las ciudades en nuestro pais, es
dificil trazar politicas de transito que lleven a un flujo mas rapido y efectivo, sin
embargo, esto se ha llevado a cabo desde hace dos afios en la Region Metropolitana.

El aumento de la contaminacién producida por los MsGP es favorecida por
varios factores, entre los que se pueden destacar, la velocidad a la cual se conduce
(Helmers E., y col., 1996 y 2000; y Artelt S.,y col., 1999 y 2000), el tiempo en que los
vehiculos estin funcionando, ya sea en marcha o detenidos, estos aspectos se favorecen
por las distancias recorridas y por los atochamientos vehiculares (Consecuencias
directas de las condiciones de transito y flujo vehicular), la baja calidad de los
combustibles, lo que conlleva el envenenamiento del convertidor y por ende su mal
funcionamiento, el alto nimero del parque vehicular, la cercania a centros de
intercambio econdmico, financieros, intelectual, etc., donde se conjugan favorablemente
los aspectos mencionados anteriormente, cercania a centros industriales con los que se
tenga un gran intercambio vehicular diario, condiciones geograficas que favorezcan el
flujo de contaminantes a nivel atmosférico, como la ubicaciéon de ciudades en la
Depresion Intermedia, condiciones climatologicas que faciliten la precipitacion de los
polutantes hacia el suelo (inversion térmica) y las ﬁxentes. hidricas.

Ya que el tamafio de las particulas de metales eliminadas por los convertidores
esta entre 60-100 um, clasificandolas como respirables, aumenta su peligrosidad
ambiental (Zereini F., y col,, 2000, Rauch S., y col,, 2000y 2001; Krystina P., y col.,,

2000, y Lustig S., y col., 2000).



En base a lo anteriormente expuesto y a la forma como esti dispuesto el
intercambio y el trabajo industrial, financiero, econdmico, agropecuario, y humano en
nuestro pais, es de suma importancia determinar el nivel de contaminacion de los MsGP,
ya que al ser liberados al medio ambiente reaccionan quimica o fisicamente, tanto sus
especies organicas como inorganicas, pasan a formar parte de fuentes de agua como
rios, lagos estuarios, etc. (Schafer J., y col,, 1998 y 1999, Zereini F., y col,, 1997, y
Lustig S., y col., 1996 y 1998).

Por ejemplo, algunos de los compuestos de los MsGP poseen actividad
genotdxica en bacterias y en células de mamiferos, también son causales de cuadros
alérgicos (Niebor E., 2001). Por estas razones, se necesitan una mayor cantidad de
trabajos multidisciplinarios, para lograr determinar la conducta geobioquimica,
solubilidad, movilidad, biodisponibilidad, y estimacién del potencial toxicolégico y
alergeno, de dichos metales. Pero si no es posible la determinacion confiable, entonces
la preparacion para la resolucion de problemas resultantes de su accién sobre el medio
circundante no sera efectiva ni real. Como en todos los metales pesados, su peligrosidad
aumenta conforme se acumulan en el tiempo.

Entonces se debe equilibrar la produccién de ins‘umos y bienes a nivel regional
con politicas ambientales sustentadas en estudios idéneos y acabados en temas de
actualidad, como el anteriormente mencionado. Logrando tener un estandar de vida mas
alto, un crecimiento econdmico, industrial, social sustentable y acorde con el medio
ambiente, llevard a un desarrollo armonioso entre la sociedad y ecosistema al cual

pertenecemos.

th



1.2. Proceso, método quimico analitico y preconcentracién en fase sélida

La quimica analitica frente a la problemética de determinacion de posibles
contaminantes, dispone de una serie de tipos de métodos para realizar los analisis
correspondientes, los que difieren entre si, en la calidad de los resultados generados.
Dentro de éstos se destacan los métodos analiticos cuantitativos, con los que se obtienen
alta calidad en los resultados, siendo exactos y representativos, acorde a las propiedades
analiticas supremas, sustentadas en las propiedades basicas (sensibilidad, selectividad,
precision y muestreo). Dentro del proceso analitico también son contempladas las
propiedades complementarias (rapidez, factibilidad, costo-efectividad, seguridad, etc.).

El desarrollo de métodos analiticos cuantitativos, debe ser dirigido en orden a
favorecer a las propiedades supremas, y asi obtener las condiciones Jptimas de trabajo.
Luego de esto, se da paso a la etapa de determinacién cuantitativa de los analitos. Cabe
seilalar que, las propiedades analiticas no son independientes entre si.

Dentro del proceso analitico, las operaciones previas demandan mas del 75%
del tiempo total que se asigna al proceso analitico, ademas son 1las principales fuentes
del error total cometido en cualquier determinacion (Subramanian G., 1995). El
desarrollo tecnolégico de esta operacion analitica ha. sido minimo, a pesar de su
importancia.

Es de alto interés las determinaciones simultaneas de dos, tres o mas analitos,
ejemplos de esto son las determinaciones simultaneas de .Cu-Fe (Toral M., y col., 1999),
Fe-Ru (Toral M., y col., 1999), Cd-Hg (Simonovska B., y col., 1991, y Beamish F.,

1972),



El aumento de la sensibilidad y selectividad de un meétodo, se puede lograr
incorporando una etapa de preconcentracién de la especie libre o complejada sobre un
soporte solido (resinas de intercambio cationico) adecuado para ser aislado, para
posteriormente dar paso a la medicién instrumental. La combinacion de formacion de
complejos de alta absortibidad, control cinético y preconcentracion previa a la medicién
de las sefiales espectrofotométricas, es una buena alternativa para el reemplazo del uso
de instrumental de alta sofisticacion. La clase més importante de intercambiadores
iénicos son las resinas de tipo organico, cuya estructura o matriz, consiste de una red
irregular, macromolecular y tridimensional de cadenas carbonadas. La matriz lleva
grupos  idnicos, por ejemplo: sulfonicos, carboxilicos 6 fosforicos, como
intercambiadores catiénicos. La matriz de la resina es hidrofobica, sin embargo los
componentes hidrofilicos son introducidos por la incorporacién de grupos idnicos como
los sulfonatos. La estabilidad quimica, térmica, mecénica y la conducta intercambiadora
de la resina depende principalmente de la estructura y el grado de entrecruzamiento de la
matriz y de la naturaleza y ndmero de los grupos iénicos fijos. Dicha estabilidad no es
ilimitada, la causa més frecuente para el deterioro de la resina son, degradaciones
quimicas o térmicas de la matriz, por ejemplo, oxidacién. y pérdida del grupo idnico fijo
por hidrdlisis térmica. La mayoria de las resinas de intercambio idnico son
copolimeros preparados por adicion de monémeros vinilicos. Estos polimeros tienen una
estabilidad térmica y quimica mas alta que sus precursores, ademas la polimerizacion de
adicion tiene como ventaja el ajuste rapido del grado de entrecruzamiento y del tamafio

de particula.



En este tipo de resinas las mas importantes son los poliestirenos unidos de forma
cruzada y con grupos de acidos sulfénicos, que han sido incorporados luego de la
polimerizacién, por un tratamiento con acido sulfirico concentrado, por ejemplo
DOWEXS50WX2-100. (Helfferich F., 1962). La Figura 2 describe Ia forma en que ocurre
el intercambio ionico.

El uso de Ia espectrofotometria derivada favorece también el incremento de estos ‘
parametros, ya que las derivadas presentan mayor resolucién que los espectros clasicos,
favoreciendo asi la selectividad y mediante la optimizacién de las variables espectrales
se puede aumentar también la sensibilidad y selectividad. Debido a que la medicion se
realizd en fase sélida es recomendable el uso de celdas con paso de luz de 1-2 mm para
disminuir los fenomenos de dispersion. En esta etapa se deben optimizar las condiciones

parala retencidn cuantitativa del analito y las variables espectrofotométricas.

. . Figura 2: Mecanismo del intercambio ionico en la resina
Rx+2z ___ Rz +x

a. a; y ag, difusién de T fuera y en la

Pelicula estacionaria

pelicula  estacionaria de la  resina,
respectivamente.

b. Difusién de T en el interior de la resina.
c. Intercambioentre T y x'.

d. Difusion de x" en el interior de la resina

e €y e, difusion de x* por la pelicula

estacionaria de la resina y hacia la disolucion,

respectivamente.




El desarrolio de la mayor parte de los métodos donde la medicion se hace en fase
solida, han sido dirigidos a las determinaciones de analitos individuales evaluados por
espectrofotometria clasica, se puede mencionar como ejemplo la determinacién de hierro
con filtro de intercambio cationico (Capitan F. y col,, 1995). Dentro de los métodos
desarrollados en el laboratorio de quimica analitica, se realizo un trabajo donde se uso
una etapa de preconcentracion en fase solida y espectrofotometria derivada digital para
la medicidn instrumental, aplicado a la determinacion de hierro y cobre complejados con
(2,4,6-tripiridil-1,3,5-trizina) 6 TPTZ e hidrocloruro de (2,9-dimetil-1,10-fenantrolina) 6
neocuproina, respectivamente, utilizando como fase sélida SEFADEXsp C-25, (Toral
M. I, y col., 2002)

Con la adicion de la etapa de preconcentracién en fase slida se pretende mejorar
los limites de deteccion (LD) y de cuantificacion (LC), obtenidos en trabajos donde se
determinaron Pd-Pt simuitineamente al estado de complejos con 3-(2’-Tiazolilazo)-2,6-
diaminopiridina (2,6-TADAP), por espectrofotometria derivada de segundo orden (Toral
M., y col., 2000).

Con la preconcentracion es posible llegar a niveles de ng/L y ng/kg como lo
demuestra el trabajo realizado en la determinacion simu'lténea de Fe y Cu al estado de
complejos, utilizando una mezcla de ligandos (2,9-dimetil-1,10-fenantrolina) y (2,4,6-
tripiridil-s-triazina) con el objeto de incrementar la selectividad, los complejos obtenidos
en SEFADEX A-25, fueron evaluados en fase solida por espectrofotometria derivada de

tercer orden (Shibata S., y col., 1973, y Palaniappan R., y col, 1990). Los limites de

deteccion encontrados para Fe y Cu fueron 44 ng/L y 140 ng/L, respectivamente.




1.3. Problem:tica planteada y técnicas espectrofotométricas de anslisis cuantitativo

Esta investigacion fue orientada a desarrollar nuevos métodos analiticos
cuantitativos, para la determinacion de MsGP y su posterior aplicacion en matrices de
tipo ambiental, correspondientes a polvo de vias automovilisticas (carreteras).

Estas determinaciones representan un gran desafio, ya que las concentraciones
de MsGP presentes, son particularmente bajas y las matrices son complejas debido a la
posible presencia de interferentes, estas determinaciones han sido realizadas por medio
de técnicas de alto costo, tanto en instrumental como en insumos. Entre ellas se destaca
la espectrometria de masas con acoplamiento inductivo de plasma (EM-AIP) (Rauch S.
y col., 2000, Jarvis K., y col., 2001, Yuvin Y., y col., 1996 y Barbante C., y col., 1999,
Lustig. S., y col,, 1997, Vanhaecke F., y col., 1999, Moser J., y col,, 2001, y Jarvis L., y
col., 1997), espectrometria de Laser-Inducido (ELI) (Lucena P., y col, 1999),
activacion neutronica (Giaveri G., y col., 2001, Thomas U., y col., 2001, y Kong P, y
col., 1996 ), etc. Resulta evidente que este tipo de matrices debieran ser analizadas por
instrumental altamente sofisticado, mencionado anteriormente, pero la realidad es otra,
no todos los laboratorios tienen acceso a ellos debido a su alto costo. A pesar de esto se
mantiene ain la necesidad de obtener datos de calidad analitica en distintas areas del
quehacer humano, como por ejemplo: problemas en contaminacion ambiental.

Para dar solucion rapida y eficiente a estos problemas se han implementado
técnicas qgie implican costos relativamente bajos, tanto en el instrumental como en los

materiales y reactivos utilizados. Dichas técnicas estan basadas en la formacion de

complejos entre ligandos altamente croméforos y los respectivos analitos.




El proceso que conlleva el complejamiento de especies metalicas en solucion
(aceptores de carga ) y especies organicas con estructuras altamente conjugadas
(dadores de carga m) corresponde a interacciones de transferencia de carga entre sus
participantes, dicho proceso es afectado por la disponibilidad estérica y de carga de las
nubes w del dador ademés de su estabilidad fisica y de su reactividad quimica
principalmente (temperatura y tiempo de reaccién). Para el aceptor, la dependencia sera
por la electronegatividad y por la disposicién de orbitales vacios (d) con simetria y
energia necesaria para formar enlaces de coordinacion con los orbitales Ilenos () del
ligante (Andrews J., 1964). La transicion que acompafia a la absorcién de luz de una
apropiada longitud de onda corresponde a la transferencia de un electron del dador al
aceptor, por lo que el correspondiente espectro, es considerado como caracteristico,
particularmente del complejo como un tc;do, es decir, un espectro de transferencia de
carga, por lo que algunos autores se refieren a los productos de coordinacion como

complejos de transferencia de carga.

Los meétodos espectrofotométricos clasicos basados en el equilibrio de
complejacion, presentan algunos inconvenientes tales como: bandas anchas donde el
maximo de absorcion se determina en forma aproximada y la resolucion de dichos
espectros es baja. Debido a que las bandas son anchas, cuando dos especies cromoforas

estan presentes a la vez es frecuente que estén solapadas, por lo que la determinacion

simultinea debe ser realizada por medio de un sistema de ecuaciones.

i1



En cambio, en espectrofotometria derivada digital (Toral M. y col., 1993) todos estos
inconvenientes pueden ser practicamente eliminados gracias al proceso de derivacion

digital de los espectros clasicos.

En general las ventajas de la espectrofotometria derivada digital sobre Ila
espectrofotometria molecular clasica son las siguientes:

# En el espectro clasico, si las bandas son anchas, el maximo se fija de manera
aproximada, en cambio, con la primera derivada del espectro clasico se hace
exactamente, ya que los maximos en el espectro clasico son puntos criticos en el
derivado, dichos puntos se denominan “zero-crossing”, los cuales tienen utilidad
analitica.

» En espectrofotometria derivada se obtiene la estructura fina de la especie en
cuestion, mejorando asi la resolucion, siendo de gran importancia para fines de
cuantificacion, y para criterios de pureza e-identificacion.

» Es de gran ayuda en la determinacion cuantitativa de compuestos cuyas bandas de
absorcion son muy estrechas y estan solapadas con una banda ancha de un segundo

componente.
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Se enconird en este estudio que, a pesar de las bondades que posee la
especirofotometria derivada, se presentan casos en que los espectros de blancos y
analitos estdn muy cercanos y las bandas son bastante grandes como para interferir y
evitar que el proceso de derivacion digital fogre resolver de forma efectiva el espectro
de la mezcla, como es el caso de los complejos de paladio y de rodio en fase liquida,
analizados en este trabajo, en donde se puede observar una mala resolucidén de los
espectros derivados, por lo que se hace necesario el empleo de otra modalidad de la
espectroscopia de derivacion digital, la técnica de Razon de Espectros Derivados (RED)
(Salinas F., y col., 1990, 1994, Berzas J., y col., 1991, 1993) (Ver anexo 1). En esta, las
curvas de calibracion son obtenidas por el registro y almacenamiento de los espectros de
las soluciones puras de cada analito a diferentes concentraciones y el espectro de una
concentracion pura del otro analito de concentracion fija. Las amplitudes del primero se
dividen en cada punto de longitud de onda, por las correspondientes amplitudes del
segundo analito, llamado divisor.

Si la concentracién de divisor aumenta o disminuye, los valores resultantes de la
primera derivada crecen o disminuyen proporcionalmente, aunque los méximos o
minimos permanecen en la misma longitud de onda. En consecuencia la razdn de las
pendientes de dos curvas de calibracion deben ser iguales al inverso de la razén de las
concentraciones del divisor.

La exactitud y la precision en la resolucion espectrofotométrica de una mezcla
binaria, dependen del espectro de ambos compuestos y del tratamiento de los datos. En

general, si los espectros de los compuestos son muy distintos la resolucién de la mezcla

requiere solamente de un simple tratamiento matematico de los datos obtenidos a dos




longitudes de onda, pero si la mezcla tiene un alto grado de solapamiento, produce
pobres resultados por lo que se necesitan de otros tratamientos matematicos como la
espectrofotometria derivada digital, permitiendo ademas, suavizar los espectros
minimizando el ruido de fondo. En el método propuesto el solapamiento del espectro en
cierta regién es necesario, ya que en la division de un espectro por otro, el error

aumenta cuando una de las absorbancias se aproxima a cero.

1.4. Azocompuestos como ligantes croméforo

Muchos compuestos organicos utilizados como cromoforos, bajo condiciones
apropiadas de reaccion (temperatura, tiempo de reaccion, acidez), pueden sufrir cambios
en su estructura molecular, es decir, se modifica el grado de conjugacion presente en
dichos ligantes, teniendo como consecuencia cambios en su conducta espectral, debido
esto, los ligantes utilizados en quimica analitica deben ser estables y de estructura
molecular definida y de alto coeficiente de absortibidad molar.

Aunque muchos reactivos han sido utilizados como complejantes de paladio,
para su determinacion espectrofotométrica (Garcia F., y col., 1979, 1981, 1982), tanto la
selectividad como la sensibilidad en ninguno de los casos fue satisfactoria. En un
esfuerzo por mejorar tanto la sensibilidad como la selectividad de esta determinacion, se
han introducido heterociclos azo-o-aminos, realizandose estudios con 4-(3",5 -dicloro-
2’-pyridilazo)-1,3-diaminobenceno (Fumiaki K., y col., 1983) y con 3-(4",5 -dimetil-2"-
tiazolilazo)-2,6-diaminopiridina (Sanchéz y col., 1988).

Investigaciones sobre el uso de o-tiazolilazodiaminas como reactivos analiticos

describen procedimientos con selectividad y sensibilidad adecuadas para la
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determinacion de paladio con 3-(2- tiazolilazo)-2,6-diaminotolueno (2,6-TADAT), se
forma un complejo de color azul con paladio en medio fuertemente acido (Garcia F., y
col., 1979), similares resultados se obtuvieron utilizando como complejantes de paladio
a 3-(2'-tiazolilazo)-2,6-diaminobenceno (2,6-TADAB) (Garcia F., y col, 1981) y 3-(2~
tiazolilazo)-2,6-diaminopiridina (2,6-TADAP) (Garcia F., y col., 1982 ,y Toral M, y
col., 2000). La formaciéon de los complejos anteriores presenta cierta dependencia
cinética, y de temperatura, por lo que un estudio de estabilidad de dichos complejos es
necesario, para asi asegurar su formacién cuantitativa.

La conjugacion sinérgica entre sensibilidad y selectividad es uno de los
principales objetivos de la quimica analitica, razon por la cual el o los ligantes
utilizados deben presentar una estructura con alta resonancia (conjugada) para poder
coordinar metales de transicion, en especial los pertenecientes al MsGP, un ejemplo
claro de este tipo de estructuras, son los compuestos o-amino-heterociclos y o-
tiazolilazos-diaminas , en forma particular el 2,6-TADAP.

Esta investigacion esta orientada al estudio de estabilidad de 2,6-TADAP 'y su
producto de descomposicion acida, y su utilizacion en el desarrollo de métodos

analiticos cuantitativos, ver Figura 3.
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1.6. Postulados e hipétesis

La hipotesis de trabajo se basa en los siguientes postulados:

# Los compuestos orginicos en condiciones definidas de temperatura, tiempo de
reaccidn y acidez, pueden sufrir ciertos cambios a nivel de su estructura molecuiar,
teniendo como consecuencia cambios en la conducta espectral en el UV-VIS, por lo
que los compuestos organicos utilizados como ligantes para fines analiticos deben
ser estables,

» Conforme la estabilidad y condiciones de transformacion del ligante original a un
compuesto mas estable son determinadas, es posible modificar las estrategias
iniciales para desarrollar métodos analiticos cuantitativos.

» La espectrofotometria’ de razén de espectros derivados constituye una técnica
alternativa, cuando los espectros estin muy solapados o las bandas de blanco de
reactivos y complejos estan cercanas.

» La preconcentracion incrementa la sensibilidad y selectividad de los métodos

analiticos.

Hipotesis

El estudio de diferentes variables en los sustratos propuestos, permite seleccionar
las condiciones para obtener un ligante estructuralmente estable, que favorece el
desarrollo de métodos precisos, sensibles y selectivos en fase liquida y/o sdlida,
evaluados por espectrofotometria de razon de espectros derivados, para determinar

paladio, y rodio en matrices de polvo de vias automovilisticas (carreteras).
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1.7. Objetivos general y especificos

EI Objetive General de este proyecto es estudiar Ia estabilidad y caracterizacion
de 2,6-TADAP y su producto de descomposicién con el objeto de utilizarlos como
ligantes en el desarrollo de métodos analiticos cuantitativos para la determinacion
individual o simultdnea de MsGP (rodio y paladio) por espectrofotometria de razén de
espectros derivados. Ademas los métodos desarrollados seran aplicados en matrices de
polvo de camino en Autopista El Sol y en muestras sintéticas de mezclas de MsGP.

La relevancia del aporte de esta investigacion se localiza principalmente en
establecer la estabilidad de 2,6-TADAP y su producto de descomposicion asi como su
mecanismo de descomposicidn, con el fin de seleccionar las condiciones oOptimas para el
desarrollo de nuevas metodologias para la determinacion de MsGP en forma
simultanea. Sobre la base de lo expuesto anteriormente y acorde a la investigacion
bibliografica, se establecieron los siguientes Objetivos Especificos:

1. Sintesis y caracterizacion quimica del ligante 2, 6-TADAP.

2. Estudio de la estabilidad del 2,6-TADAP y sus cambios estructurales.

3. Caracterizacion quimica del producto y mecanismo de descomposicion del 2.6-
TADAP. |

4. Estudio de la estabilidad y conducta espectral de los complejos formados entre

paladio, platino y rodio, con 2,6-TADAP y 2,6-DAPEMA.

17




S. Desarrollo de nuevos métodos analiticos cuantitativos, para la determinacion
individual o simultanea de pares de metales en estudio tales como paladio-rodio, rodio
en presencia de platino, utilizando 2,6-TADAP y 2,6-DAPEMA como ligantes
cromoforos,

6. Realizacion de la validacion de los métodos desarrollados en el punto anterior en
matrices sintéticas y/o certificadas.

7. Determinacion de paladio y rodio en matriz de polvo de carretera, de la Autopista El

Sol, por el método analitico cuantitativo desarroliado.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Reactivos y materiales

Todos los reactivos utilizados fueron de calidad analitica.

- Precursores de sintesis
2-Aminotiazol; Aldrich p.a.
Nitrito de sodio; Merck p.a.
2,6-Diaminopiridina ; Aldrich p.a.
- Acidos

Actdo clorhidrico, 32%; Merck p.a.
Acido perclorico, 71%; Merck p.a.
- Solventes

Etanol; Merck p.a.

Agua desionizada (17,0 p).

- Solidos

Hidroxido de sodio; Merck p:a.
Acetato de sodio; Merck p.a.

Cloruro de potasio; Merck p.a.

- Soluciones estandares

Paladio (ICP); 1g/L, Merck.

Rodio (ICP); 1g/L, Merck.

Platino (ICP); 1g/L, Merck..
- Soluciones
Hidroxido de sodio 1,0x107 M, Merck p.a.
Acetato de sodio 5 M; Merck p.a.

Acido clorhidrico, 4y 6 M; Merck p.a.
Cloruro de potasio, 1,0x107 M; Merck p.a.

2,6-TADAP 5,0x10” M (En 4cido perclérico 1M)
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2.2 Instrumentos y aparatos

- Se utilizd un espectrofotométro Shimadzu UV-1603, para realizar los estudios
espectrofotométricos de los diferentes complejos v las determinaciones cualitativas y
cuantitativas, los datos espectrales fueron procesados por un software Shimadzu versién
3.1, usando celdas de cuarzo con paso optico de 10 mm y 1mm.

Se uso un bafio ultrasonico Branson 2210, para la preparacién de las soluciones de
ligantes. Las digestiones de las muestras de polvo, se llevaron a cabo en un digestor
VELP-2020. Para mantener la temperatura constante se utilizd un bafio termorregulado
Memmert. En la etapa de retencién en fase solida la agitacion se realizd en placas

agitadoras con y sin regulador de temperatura, Hanna y Sannis respectivamente.
2.3. Procedimientos experimentales

2.3.1. Sintesis de 2,6-TADAP

Esquema general del proceso de sintesis:

(1) HC1/0°C (3) 0°C/1h

2-Aminotiazol » Diazotato >Precipitado
(2) NaNOz(,q /0°C (4) NaAc

La sintesis consta de las siguientes etapas:

(1) Etapa de disolucion en medio de acido HCI (6 M).

(2) Etapa de diazotizacion
(3) Etapa de formacion del ligante
(4) Etapa de adicion de NaAc para elevar el pH hasta 3.

Obtencion del producto final
2,6-TADAP: X=2,6-diaminopiridina. El precipitado es lavado con NaOH (1,0x10°M)
y disuelto en una mezcla EtOH/H,O (30%), y recristalizado tres veces desde esta

mezcla (Garcia M., y col., 1982).
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2.3.2. Estudio en fase liquida de los ligantes 2,6-TADAP Y 2,6-DAPEMA y de Ia

formacion de los complejos con los MsGP

La Tabla 1 describe el procedimiento lievado a cabo en el estudio de Ia
estabilidad de los complejos en fase liquida. A cada muestra fueron adicionados 685,0
ug de 2,6-TADAP y 15 pg de cada metal para la formacion de complejos, (en el caso de
los blancos no es necesario), finalmente aforadas a 25 mL con agua desionizada.

Tabla 1: Procedimiento para el estudio de estabilidad en fase liquida.

Tipo de Estudio T° [°C] Vicios [mLj} t [min]j
Efecto del ¢ 90 6,0 10-80

Efecto de la T° 0-90 6,0" 7,5" 30°, 60°

Efecto del Vicioq 90 3,0-9,0 30°, 60°

1: tiempo de reaccién; ay ¢ =liganic como blanco: by d= complcjos,

2.3.3. Procedimiento para el estudio en fase sélida del ligante 2,6-TADAP y de la

formacion de los complejos con los MsGP

El procedimiento se dividio en dos etapas, la primera correspondiente a la
formacion de los complejos y su retencidén en fase solida en un solo paso y la ofra
correspondiente a la generacion del sensor-resina y la formacion y retencién de los
complejos en este tipo de fase solida. La resina emplead‘a fue DOWEX-50WX2-100, de

intercambio catiénico resistente a medios fuertemente acidos.




(i) Formacién de los complejos cn fase liquida y retencién en resina en una etapa

La Tabla 2 describe el procedimiento llevado a cabo en el estudio de la
estabilidad de los complejos en fase solida con retencion en resina. A cada muestra
fueron adicionados 685,0 ug de 2,6-TADAP, 15 g de cada metal, para la formacion de
complejos, (En el caso de los blancos no es necesario), 7,5 mL HCIOg4, 71% 12 M y
temperatura de reaccion 90°C.

Tabla 2: Procedimiento para el estudio de estabilidad en fase sélida.

Tipo de Estudio my [mg] Vy [mL] ta [min]
Efecto del t) 250 250 10-50

Efecto de la my 100-250 250"y 1000° 15
Efecto del Vy 50 200-1000 15

mg: masa de resina, Vp: volumen de dilucién y ta: tiempo de agitacién; a yb=blancoy
complejo, respectivamente

(it) Formacion del sensor-resina

La Tabla 3 describe el procedimiento, llevado a cabo en el estudio de Ia
formacion de sensor-resina. Las muestras fueron aforadas a 50 mL con agua desionizada
y la masa de resina utilizada fue de 6,0 g.

Tabla 3: Procedimiento para el estudio de la formacion del sensor-resina.

Tipo de Estudio [2,6-TADAP | ta
x10™ [(M] [min]
Efecto del ta 8,4 15-75
Efecto de la [2,6-TADAP | 2,1-84 50

ta = tiempo de agitacion; Vi= volumen final de dilucidn.
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(iif) Formacion de los complejos en sensor-resina

La Tabla 4 describe el procedimiento llevado a cabo, en el estudio de la
estabilidad de los complejos en fase solida con retencion en sensor-resina. A cada
muestra fueron adicionados 15 pg de cada metal, para la formacién de complejos, (en el

caso de los blancos no es necesario).

Tabla 4: Procedimiento para el estudio de la retencién de los complejos sobre el sensor-

resina.
Tipo de Estudio myg [mg] Vi [mL] ta [min]
Efecto del t, 50 250 10-60
Efecto de 1a mg 50-250 250 15
Efecto del Vy 50 250-1000 15

ta =tiempo de agitacion; mg = masa de sensor y V= volumen final de dilucion.

2.3.4. Curvas de calibracién en fase liquida

Bajo los valores optimos de las diferentes variables establecidos para fines
analiticos en fase liquida, se construyeron curvas de calibracion para todos los
complejos estudiados. Se midieron alicuotas de los diferentes metales disueltos,
diluyéndolos en un volumen previamente determinado, de agua-HCIO, para fase liquida.
Se llevaron a cabo adiciones sucesivas de las diluciones de metales y los valores de
absorcion fizeron graficados contra los de concentracion de divisor. Se utilizo el método

de los minimos cuadrados para calcular la regresién lineal de las rectas obtenidas.



2.3.5. Digestion de las muestras de polvo de carreteras

Las muestras de polvo de carretera recolectadas durante la segunda semana de
enero del 2001, con una aspiradora hiimedo-seco, fueron tamizadas (0,8mm), pesadas y
secadas a 105°C hasta peso constante. El proceso llevado a cabo para, la digestion
corresponde al reportado en literatura, para este tipo de muestras (Hoppstock K. y Alt F.

2000) y es descrité en el diagrama de flujo siguiente.
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2.4. Métodoe para el aniilisis espectral

Para el estudio en fase liquida, se prepararon las muestras como se especifica en el
punto 2.3.2., luego se realizd el barrido espectral en un rango entre 800 a 190 nm,
después de ser obtenidos los espectros clasicos, son divididos punto a punto por las
respectivas curvas de calibracion preparadas en el punto 2.3.4., posteriormente son
derivadas utilizando los parametros espectrales seleccionados en el punto 3.7.2.. Para el
estudio en fase solida las muestras fueron preparadas segiin lo cstablecido en los puntos
3.11. y luego se realizd el barrido espectral en un rango entre 800 a 190 nm,

obteniéndose los espectros clasicos de los complejos en fase solida.

2.5. Método para la validacién y la aplicacién

En ambos casos fueron utilizadas las proporciones que resultaron con mayor
porcentaje de recuperacion para cada uno de los metales, la preparacion de las muestras
se llevo a cabo segin lo establecido en el punto 2.3.2., luego se realizd el barrido
espectral en un rango entre 800 a 190 nm, después de ser obtenidos los espectros
clasicos, son divididos punto a punto por las respectivas curvas de calibracién
preparadas en el punto 2.3.4., posteriormente son deri\;adas utilizando los parametros

espectrales seleccionados en el punto 3.7.2..
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3. Resultados y discusion

En el desarrollo de métodos analiticos cuantitativos en fase liquida para la
determinacion de los MsGP, en primer lugar se realizé la sintesis del ligante 2,6-
TADAP, posteriormente fue caracterizado quimicamente y luego se procedid con el
estudio. de estabilidad y sus consecuencias en el comportamiento espectral del

ligante.

3.1. Mecanismo de formacion del ligante 2,6-TADAP

El mecanismo descrito en la Figura 4, corresponde al proceso de sintesis de
2,6-TADAP, a partir de sus respectivos sintones, dicho proceso corresponde a la
generaciéon de un cation diazonico, con lo que posteriormente se produce !la
diazotacion del anillo piridinico.

En la primera etapa el 2-aminotazol es diazotado en medio de HCI (6 M) con
NaNQ,. Para posteriormente adicionar 2,6-diaminopiridina en HCI (6M), ocurriendo
una sustitucion electrofilica en el anillo piridinico completando la sintesis de 2,6-
TADAP. El proceso de sintesis en su totalidad es realizado en un baiio de hielo (1-

3°C). (Pine S. y col.,, 1984 ,y Butler R., 1975).
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Figura 4: Mecanismo de sintesis de 2,6-TADAP

3.2. Caracterizacion quimica del ligante 2,6-TADAP

La caracterizacion quimica de este ligante fue realizada a través de analisis
por RMNH, IRFT, analisis elemental y medicion del punto de fusion. Los resultados
presentados en las Tablas 5-8 muestran, que la caracterizacidon del ligante 2,6-
TADAP, por medio de RMNH mostrd valores en desplazamiento quimico
concordantes con los reportados por Garcia F., y col.,lQéZ. Ademas los resultados de
los espectros IRFT para dicho compuesto, presentan sefiales de grupos functonales
caracteristicos a los reportados por Garcia F., y col.,1982. Los porcentajes obtenidos
del analisis elemental efectuado y la medicién de punto de fusion, para el compuesto
sintetizado también tuvieron concordancia con los resultados reportados por Garcia
F., y col.,1982. En resumen, los resultados permiten establecer que el compuesto

sintetizado, ¢s 2,6-TADAP.




Tabla 5: Resultados de RMNH', para 2,6-TADAP.

N° de H 8 [ppm]* J[Hz|" 8 [ppm] J[Hz]
Hs 6.20 9,0 6,13 8.8
Hy 7,42 5,0 7,41 5,0
H,y 7,63 9,0 7,60 8,9
H;s- 7,78 5,0 7,78 5,0

# Garcia M., y col., 1982
Tabla 6: Resultados de IRTF, para 2,6-TADAP,
Grupo vem]* vem!]
-NH-(s) 3450 w; 3350 w, 3240 w 3433,7w, 3329w, 3220w
-NH;(aromatico) 1630 s 1633,6s
-N-N- 1450 m 1453 .8m
N(aromatico) 1300 s 129325
-CN- (aromatico) 1330 s 1333,2

# Garcia M., y col,, 1982

Tabla 7: Resultados del anilisis clemental, para 2,6-TADAP.

Elemento | Anailisis Porcentual Anilisis Porcentual | Anilisis Porcentual
Teérico Reportado’ Experimental
H 3,64 3,71 3,52
C 43 64 4229 39,59
N 38.18 37.35 33,14
S 14,54 15,26 13,36

# Garcia M., y col., 1982

Tabla 8: Resultados de Ia determinacién del punto de fusién, para 2,6-

TADAP.

Reportado

Experimental

208-209 °c *

209-213°C

# Garcia M.. y col., 1982
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3.3. Estudios preliminares de la conducta espectral del ligante 2,6-

TADAP y de los complejos que forma con los MsGP en fase liquida

Estudios preliminares de la conducta del equilibrio de complejacion entre los
MsGP y 2,6-TADAP, mostraron falta de repetibilidad y dependencia de la
temperatura y del tiempo de reaccién, lo cual estaria indicando fuertes efectos
cinéticos, o bien modificaciones en la estructura molecular del ligante. A
continuacion, se analizan los resultados obtenidos de los estudios preliminares del
efecto de la concentracidn del ligante, la temperatura y del tiempo de reaccion.
3.3.1. Efecto de la concentracién de 2,6-TADAP sobre la formacién de los
complejos con los MsGP.

Se estudic la conducta espectral del ligante en un rango de concentracion de
7,5 x10° y 2,3x10* M, debido a que dicho ligante es fuertemente coloreado, el
tiempo de reaccion empleado fue de 30 min. Como se aprecia en la Figura 5 el
espectro  presenta dos bandas a 265 y 500 nm, ambas se incrementan con la

concentracion, pero su forma es independiente de ésta.

102 T T
500mm Figura 5: Efecto de la
concentracidbn  de  2,6-
. 265 * TADAP, sobre su sefial
b o ] RN - .
: {r SN Aumento de [ espectral medidos contra

QN concentraciin .
i Ve aire,




- b

04

3.3.2. Efecto del tiempo de reaccién sobre la formacién del complejo y en la seital

espectral del ligante.

El estudio del efecto del tiempo sobre la sefial del ligante y de los complejos

respectivos en solucion, se realizé a una concentracion de ligante 1,25 x10° M y de

platino, paladio y rodio de 3,1x10° M, 5,6x10° M y 5,8x10® M, respectivamente.

Los valores de tiempo de reaccion utilizados fueron 20, 30 y 60 min, la temperatura

s¢ mantuvo constante en 25°C (Garcia M., y col., 1982).

En la Figura 6 (a) y (b), se aprecia que el tiempo de reaccién afecta la sefial

atribuida al complejo Pt(IV)-2,6-TADAP. Sin embargo este efecto no sugiere una

tendencia clara.
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Figura 6: (a) Efecto del tiempo de reaccion sobre Ia sefial del ligante 2,6-TADAP.

(b) Efecto del tiempo.de reaccion sobre el complejo platino (1V)-2,6-TADAP.
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3.3.3. Efecto de Ia temperatura sobre la formacion del complejo y en la seiial

espectral del ligante

En el estudio del efecto de la temperatura sobre. la sefial del ligante y de los

complejos respectivos, el rango de temperatura utilizado fue entre 10°C y 60°C, el

tiempo de reaccion de 25 min (Garcia M., y col., 1982), la concentracién de ligante

de 1,25 x10° M y las concentraciones de platino, paladio y rodio fueron de 3,1x10°

M, 5,6x10° M y 5,8x10° M, respectivamente. En la Figura 7 (a) y (b), se aprecia el

efecto de la temperatura sobre las sefiales espectrales del ligante y del complejo, pero

no tiene una tendencia clara. Todos los complejos presentan la misma dependencia

con respecto de la temperatura de reaccion.
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Figura 7: (a) Efecto de la temperatura de reaccion sobre la sefial de 2,6-TADAP. {b) Efecto de la
temperatura de reaccidn sobre la sefial del complejo platino (1V)-2,6-TADAP
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3.3.4. Efecto de la concentracion de 2,6-TADAP sobre la formacién de los
complejos con MsGP.

El estudio del efecto de la concentracion de ligante sobre su propia sefial y la
de los complejos respectivos, se realizd bajo las siguientes condiciones: rango de
concentracion de 2,6-TADAP empleado fue entre 3,8x10° M y 2,3 x107 M, tiempo
de reaccion de 30min, la temperatura 25°C, (Garcia M., y col, 1982), y las
concentraciones de platino, paladio y rodio fueron de 3,1x10° M, 5.6x10° M y
5,8x10°° M, respectivamente. En la Figura 8 (a) y (b), se aprecia la influencia de la
concentracion de ligante sobre su sefial espectral y la del complejo, este tiene baja
sensibilidad, se podria esperar una minima formacion de complejo de 2,6-TADAP
con los MsGP. Todos los complejos presentan la misma dependencia con respecto a

la concentracion de ligante.
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Figura 8: (a) Efecto de la concentracion de ligante sobre su banda espectral.  (b) Efecto

de la concentracion de ligante sobre la sefial del complejo platino(I1V)-2,6-TADAP.
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Con los resultados anteriores se demostré la complejidad de los equilibrios de
formacion de los complejos y de la variabilidad del ligante en diferentes valores de
temperatura, tiempo de reaccidén y concentracion de 2,6-TADAP, (Figura 5-8), por
esto fue necesario realizar un estudio mas acucioso del efecto de tales variables sobre

el ligante y en los equilibrios de formacidn de los complejos.

3.4. Estudio de estabilidad de 2,6-TADAP ¥y su transformacion

molecular

Los estudios preliminares de estabilidad de los complejos formados por los
MsGP y 2,6-TADAP, mostraron falta de repetibilidad, dependencia de la temperatura
y del tiempo de reaccion, lo cual estarfa indicando fuertes efectos cinéticos, teniendo
como consecuencia probables modificaciones en la estructura molecular del ligante.
Sobre la base de estos resultados se postuld que el ligante podia ser alterado por las
diferentes variables. Cabe sefialar que en la literatura no se reportan modificaciones
de este tipo en el ligante, por lo que se realizo un estudio de estabilidad, como (nica
forma de desarrollar un método analitico confiable, que genere resultados exactos. En
dicho estudio se utilizo una cantidad constante del ligante 2,6-TADAP y las variables
fueron, temperatura, tiempo de reaccion y concentracion de acido perclorico. En
todos estos estudios se utilizé el método univariable, en el cual una de las variables
varia, manteniendo constantes las otras. La temperatura fue variada entre 0° y 90°, el
tiempo de reaccion entre 10 min y 80 min y la concentracién de acido perclérico entre

0,624y 4,52 M (Hy x102=2,05 a -6.4).




3.4.1. Efecto de la temperatura sobre la conducta espectral de 2,6-TADAP

El estudio del efecto de la temperatura se realizé a, 30 min como tiempo de

reaccion, 6 mL de HCIO, 70%, 2,6-TADAP 12,5 x10° M y rango de temperatura de

reaccion entre 15°C y 90°C. Los resultados se muestran en la Figura 9 (a) y (b),

conforme aumenta la temperatura de reaccion la banda espectral de 2.6-TADAP

cambia, produciéndose un desplazamiento del Amax en casi 100 nm pasando por un

punto isobestico. El desplazamiento del Amax hacia el azul (UV) indica que la

resonancia inicial disminuye, lo que se traduce en un cambio estructural, tanto a nivel

del esqueleto ¢ como del nt de la molécula de ligante, por lo que se observa que el

ligante cambia de color (parpura a amarillo), después de ser sometido a 90°C por 30

min.
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Figura 9: (a) Bandas espectrales de 2,6-TADAP a diferentes T° leidas contra aire: (negro)
0°C, (azul) 15°C, (verde) 20°C, (rojo) 25°C, (celeste) 40°C, (fucsia) 60°C, (amarillo) 70°C,
(negro seg.) 80°C, (azul seg.) 90°C. (b) Efecto de la T° sobre las bandas espectrales de 2,6-

TADAP, a: Amax 503,2 y 404,1 nm.
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3.4.2. Efecto del tiempo de reaccion sobre la conducta espectral de 2,6-TADAP

El estudio del tiempo de reaccion se realizo a 90°C, con 6 mL de HCIO,

70%, 2.6-TADAP 12,5 x10° M y como rango de tiempo utilizado entre 10 a 80 min.

Se observa en la Figura 10 (a) y (b) el efecto del tiempo de reaccion sobre la forma de

la banda espectral, teniendo similitud con el efecto de la temperatura, entonces se

deducen ciertos cambios estructurales, y el o los productos observados en ambos

estudios por separado son los mismos.
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Figura 10: (a) Bandas espectrales de 2,6-TADAP a diferentes tiempos (min): (negro) 10,
(azul) 20, (verde) 30, (celeste) 40, (rojo) 60, (fucsia) 80. (b) Efecto del tiempo sobre las
bandas espectrales de 2,6-TADAP, a Apa= 503,2 y 404,1 nm.
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3.4.3. Efecto de la acidez (Hy) sobre la conducta espectral de 2,6-TADAP

El estudio del efecto de la acidez se realizo a 90°C, 30 min de tiempo de
reaccion, 2,6-TADAP 12,5 x10° M, el rango de acidez fluctio entre 2,05 y - 6,4
(Ho x107)

Como se observa en las Figuras 11 (a) y (b), la banda cercana a 500 nm
comienza a desaparecer conforme aumenta la acidez, ocurriendo lo contrario con la
banda que bordea los 400 nm, demostrando la dependencia de esta reaccion con
respecto al grado de acidez del medio y concordando con los resultados obtenidos en

los puntos anteriores.
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Figura 11: (a) Bandas espectrales de 2,6-TADAP a diferentes valores de Hy x10™ (negro)
2,05, (azul) -1,6, (verde) -3.3, (celeste) -4,5, (rojo) -5,6) y (fucsia) -6.4. (b) Efecto de la
acidez (Ho) sobre las bandas espectrales de 2,6-TADAP, a Ay 503.2 y 404,1 nm .
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El efecto de las variables anteriormente estudiadas, temperatura, tiempo de
reaccion y acidez Hy (concentracién de acido perclorico) (Figuras 9-11), afectan de
forma similar al ligante 2,6-TADAP, por lo que es de esperar que su accion sinérgica
sobre este ligante actuara mas efectivamente en el cambio de su estructura molecular.
Para evaluar si este cambio es producido por una reaccion quimica la solucion fue
enfriada, al finalizar la reaccién, ya que el color inicial no fue recuperado (color antes
de comenzar el experimento, variacién de purpura a amarillo), evidencio que el
cambio es de tipo quimico,

Con el fin de establecer si el anién perclorato actiia como oxidante sobre el
ligante, el acido perclérico fue reemplazado por igual cantidad de 4cido clorhidrico al
32% siguiendo el mismo tratamiento se obtuvieron resultados similares a los
encontrados en medio de acido perclorico (Figura 12). Ademas fueron realizadas as
titulaciones de soluciones de cada uno de los ligantes, es decir, 2,6-TADAP vy los
posibles productos de su descomposicion (L; 6 L), los espectros respectivos se
observan en las Figuras 13 y 14, las cuales muestran Ia diferencia en los equilibrio
acido-base de los ligantes en estudio (2,6-TADAP, L, y L2). Las deprotonaciones, en
ambos ocurren a valores de pH diferentes al igual que la forma de los respectivos
espectros, lo que evidencia un cambio estructural, causado por la accion conjunta de
la temperatura (90°C), tiempo de reaccién (60min) y el medio fuertemente 4cido. En
base a esto y a las demas propiedades antes mencionadas, se puede inferir que la

molécula de ligante sufre una reaccién quimica.
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Figura 13: Espectros de L; 4,2x10° M, en
el recuadro acercamiento del final del
espectro, temperatura 90°C, tiempo de
reaccion 60 min, concentracion de HCIO,
0,72 M:

Rojo: pH = 0,08 y Ayax= 500 nm. Negro:
pH=10 Yy kMAX: 404 nm.
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Figura 12: Espectros para
2,6-TADAP luego de
reaccionar separadamente en
medio de HCl (Azul) y en
HCIO, (Negro) durante una
hora a 90°C de temperatura
de reaccion
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Figura 14: Espectros de 2,6-TADAP

4,2x10° M, en el recuadro acercamiento del
final del espectro, temperatura 90°C, tiempo
de reaccion 60 min, concentracion de HC1O,
0,72 M: Negro: pH=0,14 y Apax=500
nm..Azul: pH=12 y Ayax= 488 nm.
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Debido a la naturaleza del medio de reaccion y de los centros vulnerables a
reaccionar, como el nitrégeno del anillo tiazolico, el cual puede acomodar una gran
cantidad de densidad electronica (carga negativa), dcorde con los estudios de
protonacion en este atomo, en cambio en el azufre ocurre lo opuesto, debido a su
disposicion orbital puede, acomodar carga positiva, (Wetzger J., 1978 y Price C., y
col, 1962) y basindose en la evidencia espectral encontrada (Figuras 12-14)
(corrimiento hacia el UV, en 100 nm indicativo de una disminucién en la resonancia
de la molécula), es posible postular  dos mecanismos (Figura 15), ambos
catalizados por temperatura (90°C) y por medios fuertemente acidos, donde la
molécula de ligante sufre la protonacion inicial de todos los centros basicos
correspondientes a los nitrogenos tiazolico y aminicos (PKa1=-3,73; pKaz=1,16 y
PK23=4,19) (Garcia F., y col.,1983), resultando como productos del mecanismo M,,
H;S¢ y L1, en tanto para el M; se obtiene L;. En ambos casos los productos presentan
una disminucién de resonancia, verificandose en los esSpectros por un corrimiento
hacia el UV en 100 nm, correspondiente a la pérdida de ciertos centros croméforos
de la estructura molecular de ligante original.

Durante el transcurso del experimento se percibe el desprendimiento de
HaS(y, probablemente debido a la eliminacién de este como gas (Figura 15:
mecanismo 1 “M;”) o de algan tipo de tiol (Esquema 1: mecanismo 2 “M2") el cual

requiere de presion de vapor adecuada para gasificar.
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De los dos mecanismos propuestos (Figura 15), es posible postular que bajo
las condiciones de extrema acidez y temperatura, bajo las cuales el ligante esta
reaccionando (alta labilidad del enlace S-C, caracter de buen grupo saliente bajo estas
condictones de H,S), es probable que L, no se forme o si sucede, se descomponga a
Li.

El producto de esta reaccion fize analizado por RMNH e IRFT, para la primera
técnica se encontro ademas de las sefiales caracteristicas de los protones piridinicos,
informados anteriormente en la Tabla 5, tres sefiales adicionales correspondicntes a,
un grupo metilico (0,97 ppm), uno etilico (3,45 ppm) y a un CH (2,5 ppm), estos dos
ultimos presentan cierto desplazamientos (campos bajos) de su valores normales,
indicativo de que su entorno quimico fue alterado. Los resultados de IRFT presentan
seflales caracteristicas, correspondientes a: aminas alifaticas (3449,5 cm™), aminas
aromaticas (1637,3 cm™), grupo diazonio (1500 em™), nitrogeno aromatico (1384.2
em') y grupos etilicos (2800 cm™), lo que sustentaria el mecanismo (M)
propuesto, es decir la generacion de otra molécula a partir de la reacciéon de 2,6-
TADAP en medio fitertemente 4cido y con aplicacion de temperatura, la cual se
designara como L,. Entonces es imperativo mantener fijos los valores de temperatura,
tiempo de reaccion y acidez, para favorecer la formacion de L1, ya que, esta especie
es importante para fines analiticos, debido a que bajo estas condiciones no presenta

mas cambios estructurales.
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Mecanismos de Reaccién M y M, , para Ia Obtencién de Ly y Ly, respectivamente
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3.5. Efecto de la estabilidad de los complejos en fase liquida
formados por 2,6-TADAP Y 2,6-DAPEMA con los MsGP

Debido a que Ia conducta espectral del ligante 2,6-TADAP es fuertemente
afectada por las condiciones experimentales a las que es sometido, es posible postular
una transformacton estructural de 2,6-TADAP.

En este contexto, se estudiara el equilibrio de la reaccién de formacion de los
distintos complejos, bajo las mismas condiciones en que se realizo el estudio del
ligante.

Las mediciones espectrofotométricas se realizaron versus aire para el caso del
ligante y para los complejos se realizd contra un blanco de reactivos (compuesto con
todos los reactivos exceptuando metal), el cual estaba conformado con una cantidad

constante de 2,6-TADAP y cido perclorico.
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3.5.1. Complejos de platino (IV) con 2,6-TADAP y 2,6-DAPEMA
(i) Efecto de la temperatura

El estudio del efecto de la temperatura se realizd a: 60 min de tiempo de

reaccion, 7,5 mL de HCIO4 al 70%, concentracion de 2,6-TADAP 1,3 x10* M y
concentracion de platino 3,1 x10° M. En la Figura 16 (a) y (b) se puede apreciar la
dependencia de la forma de la sefial espectral con respecto a la temperatura. A

temperaturas inferiores a 40°C (15°C y 25°C) las sefales presentes pueden ser

atribuidas a 2,6-TADAP libre. Desde 60°C comienza la sefal espectral a evidenciar

presencia de 2,6-DAPEMA vy la formacion del complejo con platino, esto aumenta
conforme la temperatura lo hace.
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Figura 16: (a) Bandas espectrales del complejo con platino (IV), a diferentes
temperatura: (negro) 15°C, (azul) 25°C, (verde) 40°C, (celeste) 60°C, (rojo) 80°C y

(fucsia) 90°C. (b) Efecto de la temperatura sobre la absorbancia del complejo con
platino (IV), a Amax 502,3 nm.
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(ii) Efecto del tiempo de reaccion

El estudio del efecto del tiempo de reaccion se realizd a: 90°C de temperatura
de reaccion, 7,5 mL de acido perclorico 70 % y  2,6-TADAP 1,3 x10™* M,
concentracion de platino 3,1 x10° M. Como se aprecia en la Figura 17 (a) y (b), se
verifica la dependencia de la reaccion con respecto al tiempo.

A tiempos menores de 40 min no se ha formado todo el 2,6-DAPEMA para
formar el complejo con platino (IV), y entre 40 - 60 min la forma del espectro indica

la formacion de este complejo.
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Figura 17: (a) Bandas espectrales del complejo con platino (IV) a diferentes valores de
tiempo de reaccion: (negro) 10 min., (azul) 20min, (verde) 30min, (celeste) 40min, (rojo)

60min y (fucsia) 80min. (b) Efecto del tiempo de reaccion sobre la banda espectral del

complejo con platino (IV), a Amax 502,4 nm.
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Como se aprecia en la Figura 16 (a) y (b), el complejo formado con 2,6-
DAPEMA, es el que presenta mayor definicion espectral y notoriedad debido a su
absorbancia. A temperaturas de reaccion inferiores a 40°C Ia formacion de uno de los
precursores del complejo, 2,6-DAPEMA, no ha sido completada, esto se observa en
las sefiales a 15 y 25°C, correspondientes solamente al ligante ,2,6-TADAP libre, es
decir se demuestra que no hubo formacién del complejo de platino con este ligante.

Conforme la temperatura aumenta, la sefial del complejo de platino (TV)-2.6-
DAPEMA, se hace mas evidente, pero luego de transcurrir 60 min de tiempo de
reaccion, con temperaturas superiores a 60°C la formacidn de este complejo es
favorecida, ademas posee utilidad analitica, razén por la que estas condiciones de
temperatura son seleccionadas

En la Figura 17 (a) y (b), se verifica la dependencia del equilibrio de
complejacion, con respecto al tiempo de reaccidn, por lo que a tiempos menores de
40 min, se observan sefiales que manifiestan que, no hubo formacion del complejo
con 2,6-DAPEMA debido a su baja concentracion, desde 60 min la forma del
espectro varia indicando que el ligante ha sufrido algiin tipo de cambio estructural, es
decir, la concentracion del 2,6-DAPEMA ha ido aumentando, esta especie presenta
una absorbancia menor que la producida a 60 min, y debido a que 80 min es un
tiempo excesivo para realizar un analisis, se selecciona 60 min.

El efecto conjunto de todas las variables de reaccion en sus valores optimos,
pone en evidencia que solo un ligante esta presente mayoritariamente, por lo que la

formacion del complejo platino (IV) —2,6-DAPEMA, es llevada a cabo.




3.5.2. Complejos de paladio (II) con 2,6-TADAP y 2,6-DAPEMA
(i) Efecto de la temperatura
El estudio del efecto de la temperatura se realizé6 a: 60 min de tiempo de
reaccion, 7,5 mL de acido perclorico 70%, 2,6-TADAP 1,3 x10™ M., concentracion de
paladio 5,6x10° M y un rango entre 15°C y 90°C. Como se aprecia en la Figura 18
(a) y (b) se aprecia la presencia de dos complejos de paladio, esto depende de las
condiciones de temperatura, ambos presentan altos valores de absorbancia a 15°C y

90°C, respectivamente.
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Figura 18: (a) Bandas espectrales de los complejos de paladio (II). Valores de temperatura:
(negro) 15°C, (azul) 25°C, (verde) 40°C, (celeste) 60°C, (rojo) 80°C, y (fucsia) 90°C. (b)
Efecto de la temperatura de reaccion sobre la formacion de los complejos de paladio (II) en

Amax =445,0 nmy 662.5 nm.
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(ii) Efecto del tiempo de reaccion:

El estudio del efecto de la temperatura se realizé a: 90°C como temperatura de

reaccion, 7,5 mL de 4cido perclérico 70%, 2,6-TADAP 1,3 x10™ M, rango de tiempo

empleado entre 10 y 80 min, y concentracion de paladio 5,6x10° M.

Como se aprecia en la Figura 19 (a) y (b), los complejos de paladio presentan

dos bandas caracteristicas, cuyas formaciones estan en funcion del tiempo, lo que

describe una reaccion quimica, es decir

los equilibrios de complejacion y su

naturaleza dependen del tiempo de reaccion.
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Figura 19: (a) Bandas espectrales de los complejos de paladio (IT), a diferentes

tiempos: (negro)10 min, (azul) 20 min, (verde) 30 min, (celeste) 40 min, (0jo) 60 min y

(fucsia) 80 min. (b) Efecto del tiempo de reaccion sobre la formacion de los complejos

de paladio (1I), en Ay 445,0 y 662.5 nm .
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Como se aprecia en la Figura 18 (a) y (b), el paladio forma dos complejos con

bandas espectrales diferentes y definidas, el primero se presenta en Amax = 445,0 nm y

el segundo en Amy = 662,5 nm. Ambos complejos son formados en diferentes
condiciones de temperatura de reaccion, de acuerdo a las propiedades del ligante se
puede postular que, el primero de los complejos corresponde a paladio (11)-2,6-
TADAP y el segundo corresponde a paladio (I1)-2,6-DAPEMA, ambos complejos
presentan altos valores de absorbancia, a 15°C y 90°C, respectivamente, lo que esta
de acuerdo con la evolucion de ambos ligantes con respecto a la temperatura de
reaccion. Razon por la cual 90°C fue seleccionado como temperatura de reaccion, ya
que en esta temperatura el complejo paladio (I1)-2,6-DAPEMA, mantiene estable su
estructura. En la Figura 19 (a) y (b), se repite el mismo comportamiento descrito
anteriormente en ¢l estudio del platino, donde se seleccionaron las condiciones de
reaccion para la obtenci6n de un complejo estable y de alta absorbancia. La seleccion
de las variables de reaccidn para paladio, no solo debe basarse en la magnitud del
coeficiente de absortibidad molar, si no también, en la conjugacion exacta de las
variables de reaccion, para poder obtener bajo las mejores condiciones y al mismo
tiempo, a complejos de paladio y platino. Por lo que se trabajara con el complejo que
logre combinar adecuadamente ambas variables (tiempo y temperatura de reaccion),
en este contexto, fue seleccionado el complejo con A, = 445,0 nm, obtenido con 60
min de tiempo de reaccion (g445° .= 2,9x10° [Mem]™), aun cuando para fines analiticos
no es conveniente tiempos mas altos de determinacion, ya que no son atraclivos desde

un punto de vista econdmice y eficiente.
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3.5.3. Complejos de rodio (I1I) con 2,6-TADAP y 2,6-DAPEMA
(i) Efecto de la temperatura de reaccién

El estudio del efecto de la temperatura se realizé a: 60 min de tiempo de
reaccion, 7.5 mL de acido perclérico al 70%, concentracion de 2,6-TADAP 1.3x10™
M, concentracion de rodio 5,8 x10° M, y rango de temperatura empleado entre 15°C
y 90°C.

El proceso de formacion del complejo de rodio (I11) demuestra dependencia

de la temperatura, como se aprecia en la Figura 20 (a) y (b).
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Figura 20: (a) Bandas espectrales del complejo de rodio (III). Rango de temperatura de
reaccion: (negro) 15°C, (azul) 25°C, (verde) 40°C, (celeste) 60°C, (rojo) 80°C y (fucsia)
90°C. (b) Efecto de la temperatura de reaccion sobre la formacion del complejo de rodio

(III)’ en 7\fmﬂx =45 5,7nm.
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(ii) Efecto del tiempo de reaccion:

El estudio del efecto del tiempo de reaccion se realizo a: 90°C de temperatura
de reaccion, 7,5 mL de acido perclérico 70%, concentracion de rodio 7,8x10° M,
concentracion de 2,6-TADAP 1.3 x10* M, y el rango de tiempo de reaccion
empleado entre 10 min y 80 min. Como se ha sido visto en los casos anteriores
(Paladio y platino), el complejo formado a 90°C confirma la dependencia del tiempo
(Figura 21 (a) y (b)), es decir la banda caracteristica crece a medida que el tiempo de

reaccion transcurre.
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Figura 21: (a) Bandas espectrales del complejo de rodio (III). A diferentes valores de
tiempo: 10 min (negro), 20 min (azul), 30 min (verde), 40 min (celeste), 60 min (rojo) y 80
min (fucsia). (b) Efecto del tiempo de reaccion sobre la formacion del complejo de

rodio(IIT), en Amax 452.8 nm.




En la Figura 20 (a) y (b), se observa que para temperaturas entre 15°C y 25°C
no hay formacion de complejo de rodio (111)-2,6-TADAP, lo cual puede ser atribuido
a que este complejo es poco sensible y no es apreciable en este rango de
concentracion. Por otra parte, el proceso de formacion del complejo de rodio
demuestra ser dependiente de la temperatura de reaccion, debido a que el ligante 2,6-
TADAP sufre cambios estructurales, a medida que la temperatura de reaccion
aumenta, por lo que el complejo formado finalmente es rodio (I1)-2,6-DAPEMA. El
valor optime para fines analiticos, sera aquel que satisfaga, estabilidad en su forma
espectral, alta absorbancia y un valor de temperatura de reaccion similar a las
condiciones seleccionadas para los otros metales, y éste corresponde a 90°C,

El estudio del efecto del tiempo de reaccién sobre el equilibrio de formacién
del complejo de rodio (I11)-2,6-DAPEMA se observa en la Figura 21 (a) y (b), como
se ha apreciado en los casos anteriores, el complejo formado a 90°C confirma Ia
dependencia del tiempo, es decir la banda caracteristica crece a medida que el tiempo

de reaccion transcurre, formando 2,6-DAPEMA.
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3.6. Métedo de Job (MJ) aplicado a los equilibrios de formacién de

complejos de los MsGP con 2,6-TADAP y 2,6-DAPEMA

Frecuentemente es posible detectar la interaccion de dos especies quimicas en

solucién  sin que sea posible aislarlos en un compuesto estable. Este hecho no

siempre es indicativo de que las interacciones existentes sean débiles. En realidad la

formacion de enlaces entre metales de transicion y ligantes es exotérmica. Sin

embargo, frecuentemente no cs posible cristalizar desde la solucion todas las especies

que pueden estar presentes, dicha composicién debe ser establecidas por otras

técnicas, la que se utilizara en estos estudios es el método de las variaciones continzas

o de Job (Angelici R., 1986) el que fiie aplicado a los equilibrios de formacion de los

complejos de platino, paladio, y rodio, con los ligantes 2,6-TADAP y 2,6-DAPEMA,

respectivamente. (Figuras 22, 23 y 24).
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Figura 22: Método de las variaciones continuas o de Job para el complejo de platino (IV),
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Figura 23: Método de las variaciones continuas o de Job para el complejo de

paladio (II).
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El método de las variaciones continuas o de Job (Angelici R., 1986), fue
utilizado en el estudio de los equilibrios de formacion de los complejos de platino,
paladio, y rodio. (Figuras 22, 23 y 24, respectivamente), para determinar la relacion
ML, (Tabla 9).

La Figura 22 representa la evolucién de las especies en la formacién del
complejo platino (IV)-2,6-DAPEMA, se aprecia (curva con puntos) la estequiometria
bajo estas condiciones de reaccion, la cual es ML.

En la Figura 23 se observa la evolucidn de las especies, en el equilibrio de
formacién de los complejos paladio (11)-2,6-DAPEMA y paladio (II)-2,6-TADAP, se
aprecia {curva con triangulos) la estequiometria bajo estas condiciones de reaccion, la
cual es MLz, para ambos complejos.

La Figura 24 evidencia la evolucién de las especies en la formacion del
complejo rodio (IH)-2,6-DAPEMA, se aprecia (curva con puntos) la estequiometria
bajo estas condiciones de reaccion, la cual es ML,.

Tabla 9 : Relacion M;: L,

Metal M-2,6-TADAP M-2,6-DAPEMA
Pt ML (5000m)
Pd ML2(5%94nm) ' ML, (466nm)
Rh ML, (532nm)




3.7. Desarrollo y optimizaciéon de métodos analiticos cuantitativos para
la determinacion de MsGP al estado de complejos con 2,6-DAPEMA

en fase liquida

3.7.1. Seleccion de la modalidad de Ia técnica de espectrofometria derivada

digital: Espectrofometria derivada de razon de espectros

La exactitud y Ia precision en la resolucion espectrofotométrica de una mezcla
binaria, depende del espectro de ambos compuestos y del tratamiento de los datos. En
general, si los espectros de los compuestos son muy distintos la resolucion de la mezcla
requiere solamente de un simple tratamiento matematico de los datos obtenidos a dos
longitudes de onda, pero si la mezcla tiene un alto grado de solapamiento, se producen
mayores errores en los resultados por lo que se necesitan de ofros tratamientos
matematicos como la espectrofotometria derivada digital, permitiendo ademas, si es
necesario suavizar los espectros minimizando el ruido de fondo.

La espectrofotometria derivada digital en fase liquida y so6lida, es ampliamente
usada para resolver mezclas de compuestos, que -presentan un alto grado de
solapamiento en sus espectros de absorcion, permitiendo una mejor resolucion de su
estructura fina, sobre la base de las medidas de sus "zero-crossing”. No obstante se
presentan casos en que los espectros de los blancos estan muy cercanos al de los
analitos y son lo bastante grandes como para interferir y evitar que el proceso de
derivacion digital logre resolver de forma efectiva el espectro de la mezcla, como es el

caso, para los complejos de paladio y rodio. En la Figura 25, se observa baja resolucion
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de los espectros derivados, se necesita entonces del empleo de otra modalidad de la

espectroscopia de derivacion digital, la técnica de Razon de Espectros Derivados (RED)
(Salina F., y col., 1990, 1994, Berzas J., y col., 1991, 1993) (Ver anexo 1).

Con la técnica propuesta el solapamiento del espectro en cierta region es

necesario, ya que en la division de un espectro por otro, el error aumenta cuando

una de las absorbancias se aproxima cero.

B = s
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Fig. 25: Primeras derivadas de mezclas paladio y rodio: En negro paladio variable
y rodio constante, y en rojo rodio variable y paladio constante, en diferentes
proporciones.




3.7.2. Optimizacién y seleccion de las variables espectrales de Ia técnica de RED

En primer término fueron optimizadas y seleccionadas las variables espectrales
(factor de suavizado y factor de amplificacion de escala), las variables seleccionadas
fueron posteriormente utilizadas en el proceso de derivacion digital luego de realizar el
cuociente entre los espectros de los pares de metal-ligante respectivos. La longitud de
onda analitica es otra variable espectral, que debe ser seleccionada tomando en
consideracion la conducta espectral, sin embargo en este caso la seleccion del valor
adecuado se realizara en base a la intensidad, presencia de sefial espectral y a la

linealidad de las absorbancias en las respectivas curvas de calibracion.

(i) Factor de suavizado

El efecto del factor de suavizado sobre cualquier sefial espectral es aumentar Ia
relacion S/R producida por el incremento con el orden de la derivada. Sin embargo, el
uso indiscriminado de este factor puede ser contraproducente, ya que, la derivada puede
ser afectada por factores de distorsion. El proceso de suavizado conlleva la convulacion
de una serie de datos por medio de una funcion de filtrado compuesta por un conjunto de
coeficientes. Utilizando las primeras derivadas (Salinas F., y col., 1990 v 1994; Berzas
J., y col, 1991 y 1993) de los espectros divididos de las curvas de paladio y rodio
divididos por rodio y paladio, respectivamente vy la dg‘ rodio dividida por platino, se
vario el factor de suavizado, el que por defecto vienen definidos, y corresponden a 10,
20 y 40, fijando el valor de factor de amplificacion de escala en 10000. Las Figuras 26
(), (b), y (), 27 (a), (b), y (c) y 28 (a), (b), y (c), muestran el efecto de los diferentes

valores de factor de suavizado.
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En las Figuras 26 (a) y (b), 27 (a) y (b), vy 28 (a) v (b), se observa el efecto de la
variacién del valor de factor de suavizado sobre la primera derivada de los espectros de
las curvas de los complejos de platino, paladio y rodio‘, respectivamente, En todos los
casos las alturas de las sefiales disminuyen a medida que el valor del factor de suavizado
aumenta, ademds el ruido disminuye, por lo que el valor de 40 como Factor de suavizado
fue seleccionado, con el objeto de tener una alta relacion sefial/ruido y favorecer la

precision del método.
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(ii) Factor de amplificacién de escala

Esta variable corresponde al nimero que amplifica una sefial espectral. Luego de

ser optimizado el valor del factor de suavizado, se debe seleccionar un valor apropiado

de factor de amplificacion de escala. Esto se realizo de forma similar que para el caso

anterior, por lo que se fijo el factor de suavizado en 40 y se vario el factor de

amplificacion de escala en 100, 1000 y 10000, para cada par de metales. Las Figuras

29,30y 31 (a, b y ¢, para cada caso), muestran el efecto de la variacion de los valores de

factor de amplificacion.
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Figura 29: Efecto del factor de amplificacion
de escala sobre la sefial espectral de la primera
derivada de los espectros de la curva del
complejo de paladio (1) con rango de
concentracion entre 5,6x107 M y 1,4x10° M,
divididos por el espectro del complejo de rodio
(1) 5.8x107 M. Factor de amplificacion de
escala: (a) 100, (b) 1000 y (c) 10000.
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amplificacion de

431




Las Figuras 29 (a) y (b), 30 (a) y (b), y 31 (a) y (b), muestran el efecto de la
variacion de los valores de factor de amplificacion, a medida que éste se incrementa, las
seflales aumentan en tamafo. Se selecciond 10000 como valor de factor de
amplificacion, con el objeto de facilitar y evitar errores en la lectura, Cabe seiialar que
este factor amplifica tanto las sefiales del analito como Ia del blanco de reactivos, por lo
que el uso de un factor mayor no trae mas beneficios al método. Por otra parte, cabe
sefialar que la amplificacién de la sefial puede traer consigo efectos de distorsion, sin

embargo, el valor seleccionado no produjo distorsion en los espectros registrados

(iii) Longitudes de onda analitica

Para la seleccion de las longitudes analiticas en la téenica de razon de espectros
derivados se utilizo como criterio la existencia de bandas espectrales y la colicrencia cn
linealidad entre los valores de absorbancia y las respectivas concentraciones.

En la Figura 32 (a), (b) y (c), se presentan las primeras derivadas de los espectros
de los complejos  de Pd(1l), Rh(Ill) con 2,6-DAPEMA, respectivamente, divididos
previamente por los espectros de los complejos de rodio y paladio, y de platino,
respectivamente. A partir de las caracteristicas espectrales fueron seleccionadas las

longitudes de onda analiticas.
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Figura 32: Primeras derivadas de los espectros

divididos por su contraparte. (a) Espectro de

paladio (1I), rango de concentracion: 5,6x107 y

1,4x10° M, dividido por el espectro del

complejo rodio (111) 5,8x107 M. (h) Espectro de

rodio (III), rango de concentracion: 3,9x107 y

1,5x10° M, dividido por el espectro del

complejo paladio (1) 8,2x107 M. () Espectro de

rodio (II1), rango de concentracion: 3,9x107 y

1,5%107 M, divididos por el especiro

complejo platino (TV) 4,1x10° M.

La seleccion de las longitudes analiticas en la técnica de razoén de espectros

derivados de primer orden, se utilizé como criterio la presencia y la altura de las bandas

espectrales, ademads se tomo en cuenta la coherencia en la linealidad entre los valores de

absorbancia y las respectivas concentraciones: La Figura 32 (a), (b) y (c), presenta las

longitudes de onda utilizadas en la determinacion de paladio en presencia de rodio, fue

seleccionada A =561,3 nm; de rodio en presencia de paladio fue seleccionada A =350.8

k

nm; y de rodio en presencia de platino fue seleccionada A =529,6 nm.

o
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3.7.3. Parimetros analiticos

Del estudio anterior de estabilidad del ligante y d(; los complejos, se
seleccionaron las condiciones optimas de trabajo, 90°C, 60 min y —5,6x10% como
temperatura, tiempo de reaccién y valor de acidez (Ho). respectivamente, Las
mediciones de espectrofotometria derivada fueron realizadas en el primer orden de la
derivacion, con factor de suavizado 40 y como factor de amplificacion de escala 10000,
bajo estas condiciones se realizaron los siguientes ensayos experimentales en fase
liquida. Se construycron curvas de calibracion, para pares de metales siguiendo el
protocolo de trabajo de la téenica de razon de espectros derivados (Salinas T, y col,,
1990 y 1994; Berzas J., y col., 1991 y 1993) (ver Anexo 1), a diferentes longitudes de

onda analitica y se selecciona la que presenta una mayor linealidad y porcentaje de

recuperacion,

(i) Curvas de calibracion para paladio dividido por rodio Y viceversa

Las curvas de calibracion, fueron realizadas a las longitudes de onda analiticas
scleccionadas, utilizando diferentes concentraciones de divisor {Figura 33 (a) y (b)).

Las curvas se realizaron con un rango de concentracion de paladio entre 5.6 x107
My 14,4 x107" M y con valores de concentracion de rodio como divisor entre 5,8 x107
My 11,6 x107 M. Para rodio sc utilizo un rango de concentracion entre 3,9 x107 M y
14,6 x107 M y con valores de concentracion de paladio como divisor entre 5,7 x107 M
y 13,2x107 M. La Tabla 10 resume los datos estadisticos para las diferentes curvas de

calibracion.
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Tabla 10: Datos estadisticos para las curvas de calibracion en la determinacion
individual de los complejos de paladio (II} y rodio (I1I), utilizando dilerentes

concentraciones de divisor,

Divisor |M] Desviacion Estindar | '_]
Pd Rh Rango Ecuaciones Peadiente | Intercepto | Coeficiente
[x10M] [x10”"M] [x107"M] X x10’ [x107] IM] lineal
i 5.8 3.0-144 Y=157.8X -476.8 34 329 0.999
------- 78 5.6-14.4 Y=84+6X-2710 3.2 30.8 06.997
9,7 56-14.4  JY=39.8X - 100.5 3.2 30.9 0,950
——————— 11.6 5.6-14.4 Y=77.1X - 1441 4.9 7.3 0994
57 | e 3.9-146 | Y=-554X+{7.7 . 9.9 90.6 0,955
7.5 - 39-146 Y=-200X +10.4 1.2 [t3 0.995
3.2 ——me 3.9-14.0 =-184X + 57 2.3 21.0 0.973
I 3.9-14.0 Y=-14.5X + (.68 1.6 14.7 0.982
13.2 = 3.9-14.6 Y=-12.1X 1221 2.3 21.5 -0,947
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Figura 33: (a) Curvas de calibraciéon de paladio utilizando diferentes concentraciones de divisor
rodio: (1) {d]= 5,8x107 M a A=579.9nm; (2) [d]= 7,7x107 M a A=395 4nm (3)[d=9,7x107 M
a 2=583,4nm y (4) [d]=11,6x10" M a 2=561,32 (b) Curvas de calibracion de rodio_ utilizando
diferenies concentraciones de divisor paladio: (1) [d]=5,6x107" M a k=529 8nm; (2) [d]= 7,5x 10"
"M a A=534,4nm; (3) [d]= 8,2x107 M con =536 4nm, (4) [d]= 9,4x107 M a x=539,4nm v (5)
[d]=13,2x107 M a A=550,8 nm.
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(ii) Curvas de calibracion para rodio dividido por platino

Como se pudo concluir del estudio de estabilidad para el complejo de platino (IV),
la sensibilidad para este compuesto es baja, lo que se traduce en una necesidad de altas
concentraciones de platino para su formacion, por lo que la determinacion de éste en
presencia de rodio quedo fuera del rango de trabajo utilizado, dando come resultado
porcentajes de recuperacion (%) muy superiores al 100%. esto puede ser debido en
parte a rangos de longitud de onda donde la absorbancia de la solucion estandar usada
como divisor sea cero o menor que la linea base, entonces el ruido se ve incrementado,

por lo que no se incluyen curvas de calibracion de platino divididas por rodio.

Las curvas de calibracidn, fireron realizadas a diferentes longitudes de onda, las
cuales estan detalladas en la Figura 34 (a) y (b), donde se muestran también los
resultados de las curvas de calibracion para rodio dividido por platino. Las curvas se
realizaron en un rango de concentracién de rodio entre 39x10° M y 14,6 x107 M,
utilizando valores de concentracion divisor de platino entre 154 x107 M y 46,1 x107

M.

La Tabla 11 resume los datos estadisticos para las diferentes curvas de
calibracion, obtenidos usando distintos valores de concentracion de divisor (dl) v

medidos a sus respectivos longitudes de onda.

60




Tabla 11: Datos estadisticos para las curvas de calibracién en la determinacion

individual de los complejos formados de rodio, utilizando diferentes concentraciones de

divisor platino.

Desviacion Estandar

Divisor
[d]
Pt Rango Ecuaciones Pendiente | Intercepto | Coeficiente
[x107M] [x107M] Xx10’ [x107] [M] lineal
15,3 3.9-14.6 =-338,5X +527.6 27.1 2476 0.955
25,6 3.9-14.6 Y=-159,7X +146.6 21.5 1973 0.974
358 3.9-14.6 Y=-30.7X +37.8 4.3 40.1 0.971
40.9 3.9-146 Y=18.6X-23.2 4.4 +41.05 0.923
46.1 3.9-14.6 Y=-55.1X +43.7 5.9 339 -0,983
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Figura 34: Curvas de calibracién de rodio utilizando diferentes [d] paladio: (1) [d]=
15,4x107 M a A=457,50m; (2)[d]= 25,6x107 M a A=422,1nm, (3) [d]= 358x107 M a
A=475,2 nm, (4) [d]=40,9x107 M a A=529,6 nm y (5) [d]= 46,1x10” M a A=404,8 nm.
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(iii) Limites de deteccién y cuantificacion

El limite de deteccion (LD) de cualquier método analitico esta determinado por
la concentracion minima de analito que puede ser detectada con un razonable grado de
certeza. Por otra parte, la sensibilidad de un método analitico se define como la razon
entre la variacion en la respuesta instrumental y la concentracion de analito, lo cual
corresponde a la pendiente de la curva de calibracion (S). De esta forma, los conceptos
de LD y S son esencialmente diferentes y usualmente confundidos.

La JUPAC (RSC, 1987) ha recomendado que el LD, definido en términos de
concentracion, sea dado por la Ecuacion 1.

LD= kSp[S]?  Ecl

Donde k es una constante numérica, Sy, es la desviacién estandar del blanco de
reactivos y S es la sensibilidad del método. Mientras la TUPAC recomienda un valor de
k = 3, otros estudios (ACS, Comitte of Envi. Improve., 1980) recomiendan valores mas
altos, ya que k = 3 implica riesgos definidos de un 7% para tomar decisiones falsas
positivas (concluir que el analito esta presente cuando esta ausente) o decisiones falsas

negativas (en el caso contrario).
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Para diez medidas, la desviacién estandar del blanco de reactivos, es calculada a
las longitudes de onda analiticas, correspondientes a la de los complejos de cada uno de
los metales, Utilizando los valores de k = 3 y k=10, se calcularon los LD y LC para los

compuestos en estudio utilizando RED, estos se muestran en la Tabla 12,

Tabla 12: Parametros analiticos para mezclas de Pd-Rh y Pt-Rh

Metal LD LC
[ng/L] [ng/L]
OPdgy, 62 208
ORhpy 52 170
“Rhp, 26 86

L

@ Determinacién de paladio utilizando como divisor rodio; ® Determinacion de rodio
utilizando como divisor paladio, ambas determinaciones en mezclas de Pd-Rh. @

Determinacién de rodio utilizando como divisor platino, determinacion en mezcla de Pt-
Rh

La desviacion estéandar relativa obtenida para las determinaciones de los metales
propuestos fue 1,1%.




3.7.4. Estudio de interferentes en las determinaciones de los MsGP

Es de importancia en el desarrollo de metodologias analiticas que permitan
determinar ciertos analitos en presencia de diversas especies quimicas. En este contexto,
se llevo a cabo un estudio del efecto de iones (catidnicos y anionicos) sobre la
determinacion de paladio, y rodio, agregando estos iones a soluciones que contenian
5,6x10° M y 5,8x10°% M de paladio y rodio respectivamente. Se asume como

interferencia si la sefial analitica es alterada en un 5%,

El efecto de la presencia de estos probables interferentes se resume en la Tabla 13.

Tabla 13: Estudio de interferentes

Interferentes M: I Interferentes M:1
Anionicos Cationicos
Sulfato (SO;™) | 1:100* Potasio (K*) 1:100*
Oxalato (C;047) 1:50 Magnesio (Mg™) 1:100%
1:100*
Citrato (CsHs07%) | 1:100* Sodio (Na*) 1:100*
Cloruro (CI) 1:50 Calcio (Ca™) 1:100%
Tartrato (C4HLOg | 1:100% Cobre (Cu™?) 1:100*
2
) 1:50

Fluoruro (F) 1:1 Cinc (Zn'™) 1:100*
Tiocianato (SCN) 1:1 Hierro (Fe'?) 1:100*
Nitrato (NO3) 1:1 Hierro (Fe™) 1:100*

1:50
Nitrito (NO3) 1:1 Niquel (Ni™?) 1:100*

1:10

Bromuro (Br) 1:1 Iridio (Ir(IL)) 1:1
1:75@
Toduro (1N 1:1 Rutenio (Ru(III)) I:1

1:759

MEp presencia de 40mg de citrato de sodio como enmascarante; M. metal, I:
interferente.

* Maximo estudiado
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En el estudio del efecto de diversos iones (cationicos y anionicos) que puedan o

no afectar la determinacion de paladio y rodio, el nimero de proporciones ensayadas fue

alto. La Tabla 13, presenta los valores extremos de interferencia positiva y negativa. La

interferencia de iridio y rutenio, fire practicamente eliminada utilizando citrato de sodio

como enmascarante (Toral M., y col., 2000).

3.7.5. Factibilidad para la determinacién de MsGP por RED

Los valores optimos obtenidos para cada una de las variables espectrales y los

parametros analiticos, se resumen en la Tabla 14, ésta también indica la factibilidad de Ia

determinacion de paladio en presencia de rodio (Pdrn) y viceversa (Rhpq), asi como

también la determinacion de rodio en presencia de platino (Rhp).

Tabla 14: Valores 6ptimos de variables espectrales y pardmetros analiticos.

Metal Factor de Factor de Longitud de LD LC
suavizado | amplificacién | onda [nm) ng/L ng/L
Pdgy, 40 10000 561,3 62 208
Rhpg 40 10000 550,8 52 170
Rhp 40 10000 529.,6 26 86

Pdgs: concentracion de paladio en presencia de rodio; Rhpg: concentracion de
rodio en presencia de paladio
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Con estos valores y con citrato de sodio COmo enmascarante, es posibie
comenzar a desarrollar métodos de analisis para los metales indicados, los que luego de
realizar su validacion seran aplicados en muestras de polvo de carretera, por lo que se
necesita conocer las proporciones en las que se encuentran en este tipo de matrices. La
Tabla 15 describe las proporciones de estos metales en este tipo de matrices, pero todas
poseen diferente origen geografico mundial,

Tabla 15: Proporciones de los MsGP presentes en polvo de carretera

Pd/Rh Rh/Pd | Pt/Rh Referencias
0,9-1,7 0,6-1,0 5,6 _1Env.Sc.Tec.2001, 35, 103 1-1036, RU.
0,8 1,3 2,5 _ |Env.Sc.Tec.2000, 34, 3119-3123, Suecia.
3,7 0,3 2,6 |Anth.PGE Emis. Zereini y Alt, Ed. 2000, Cap.2:47-57.
Alemania ‘
0,6-1,0 1,0-1,7 |1,3-6,4 | Anth.PGE Emis. Zereini y Alt, Ed. 2000, Cap.2:75-87.
Alemania
0,8-2,5 0,8-2,5 [0,8-2,0 ] Simulado tesis doctoral 2002, Chile

En base a la informacion de los cuatro primeros puntos de la Tabla 15, se llevo a
cabo la preparacion de material de referencia y muestras reales enriqueciendo ambas con
mezclas sintéticas de estos metales, para la realizacion de las posteriores etapas de

validacion y aplicacién, de los métodos desarrollados.
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3.8. Determinaci6én simultanea de paladio y rodio en fase liquida

3.8.1. Validacién de los métodos analiticos cuantitativos desarrollades para Ia
determinacién de paladio y rodio en muestras de agua certificada enriquecida

El método fue validado con una muestra de agua certificada “High Purity
Material of Reference of Drinking Water Tracemetals”, su contenido es descrito en la
Tabla 16. Los resultados para la determinacion de paladio y rodio se muestran en la
Tabla 17 (2) y (b). El agua fue enriquecida con paladio, platino y rodio.

Tabla 16: Composicién quimica del agua certificada “High Purity Material of Reference
of Drinking Water Tracemetals” .

Ton Concen. Ion Concen. Ion Concen. Ior | Concen. | Ion Concen.
[ng/L) [ng/L] [ng/L| (ng/L] [ng/L]

Al 120 Bi 10 Cu 20 Mn 40 Se 10
Sb 10 Cd 10 Fe 100 Mo 100 Ag 2

As 80 Ca 35000 Pd 40 Ni 60 Na 6000
Ba | 500 Cr 50 Li 20 K 2500 Sr 25
Be 20 Co 25 Mg 2000 Rb 10 Te 3

Tl 10 Vv 30 C 10 Zn 70

Tabla 17: Validacion del método en una muestra de agua certificada “High Purity
Material of Reference of Drinking Water Tracemetals” enriquecida con paladio y rodio.

()

Mezcla 2:1 (Pd:Rh) Mezxcla 5:2 (Pd:Rh)
[d]rn [Pd]a [Pd]r Yor [Pd]a (Pd]r | %z
[x107 M} | [x167 M) | [x107 M] [x10" M) | [x107 M)
58 18,8 19,4 1008 243 243 | 99,8
7,7 18,8 18,0 958 243 22,9 94,3
9.7 18,8 18,2 96,7 243 249 | 10238
(b)
Mezcla 2:1 (Rh:Pd) Mezcla 5:2 (Rh:Pd)
[d]pa [Rh]a [Rh]r Yor [Rh]4 [Rhjr | %g
x107M] | [x107 M} | [x107 M) [x107M] | [x107 M]
5,6 194 26,9 138.,9 243 9.9 40,9
7.5 19,4 238 1225 243 17,1 70,5
8.1 194 19,1 983 243 © 13,2 54,5
9,4 19,4 105 54,0 24,3 12,0 | 494

[d]i= concentracion del divisor con i= Pd, Rh; [M]i= Concentracién de metal adicionado

0 recuperado con i= A y R, respectivamente, con M= Rh y Pd; %g= porcentaje de
recuperacion.
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3.8.2.  Aplicacién de los métodos desarrollados para la determinacion de paladio
y rodio
Se aplico el método en muestras sintéticas y en muestras reales enriquecidas, que

contenian mezclas de paladio y rodio.

(1) Determinacién de paladio y rodio en mezclas de metales en muestras sintéticas

Se aplico la técnica de Razén de Espectros Derivados (RED) utilizando las
condiciones previamente establecidas, a una mezcla binaria de paladio y rodio. La
Figura 35 (a) y (b) muestra las razones espectrales para-diferentes soluciones estandar de
paladio, divido por el espectro de una solucion de rodio 5,8x10"M.

Las amplitudes de la primera derivada (UD) son proporcionales a Ia
concentracion de paladio, a las longitudes de onda previamente seleccionadas,

La Figura 36 (a) y (b) muestra las razones espectrales para soluciones de rodio
utilizando una concentracién de paladio de 8,2x10"M como divisor.

La Tabla 18 (a} y (b) presenta los porcentajes de recuperacion para cada metal.
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Figura 35: (a) Relacion de espectros de paladio y rodio. (b) Primeras derivadas de Cpd/ Crn°.
Relacion Espectral Cpy/ Crn®, [d] fue 5,8x107 M: (negro) 5,6x107 M, (azul) 7,5x107 M.
(verde) 8,5 x107 M, (celeste) 9,4 x107 M, y (rojo) 14,6 x107 M.
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Figura 36: (a) Relacion de espectros de rodio y paladio. (b) Primeras derivadas de Cry/
Cra®. Relacion Espectral Crn/ Cpq° [d] fue 8,2x107 M: (negro) 3.9 x107 M, (azul) 5.8 x107
M, (verde) 7,8 x107 M, (celeste) 9,7 x107 M y (rojo) 14,6 x10” M.
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Tabla 18:

Porcentajes de recuperacion e influencia de Ia concentracion del divisor ([d])

en la determinacion de paladio (a) y rodio(b).

(2)
Mezcla 3:4 (Pd:Rh) Mezcla 1:1 (Pd:Rh) Mezcla 3:2 (Pd:Rh)
[Alrn [Pd]a [Pd]r Yon [Pd]s [Pd]r Yonr [Pd]a [Pd]r Yor
[x10"M] | [x10"M] | [x107M] [x10"M] | [x10"M] [x10"M] | [x10'M]
5.8 7.5 3.8 51.2 9.4 44 46,69 14,1 10,6 74.8
7.7 7.3 3.4 45,6 9.4 3.9 41,49 14.1 9,9 70,4
9,7 7.5 1,9 25,3 9.4 2.6 26,60 14,1 9.7 68.9
11,6 7.5 4,3 57,1 9.4 4,9 52,1 14,1 12,3 87,2
Mezcla 2:1 (Pd:Rh Mezcla 5:2 (Pd:Rh)
[d]zn [Pd]s | [Pd]lr | %r [Pd]a [Pd]r Yor
[x10"M] | [x10"M] | [x107M] [x10°M] | [x107M]
5.8 18,8 13.4 71,1 23.5 20.7 88,1
7.7 18.8 14.1 74.7 235 20,8 88,6
9.7 18,8 14,4 76,7 23.5 22.1 93.7
11,6 188 17,2 91,5 23,5 24,1 102,6
(b) ﬁ
Mezcla 5:6 (Rh:Pd) Mezcla 1:1 (Rh:Pd) Mezcla 3:2 (Rh:Pd)
[dlpa [Rhla | [Rhlg | %gr [Rh]a | '[Rh]g %r | [Rh]a | [Rh]r | %
[x10°M] | [x10"M] | [x107M] [x16"M] | [x107M] [x10"M] | [x10:M]
5.6 7.8 17.6 226.4 9.8 19.3 198.3 14.6 22.5 154.4
7.5 7.8 17.6 226.6 9.8 20.0 206.4 14.6 22.3 152.9
8.1 7.8 154 197.1 9.8 174 179.8 14.6 20.3 139.6
9.4 7.8 14.0 1812 9.8 16.9 174.6 14.6 19.7 134.9
13,2 7.8 14.8 189,7 9.8 16.6 169.4 14.6 18.8 128.8
Mezcla 2:1 (Rh:Pd) | Mezcla 5:2 (Rh:Pd)
[d]ra [Rhjs | [Rh]r | %r [Rh]a [Rh]r Yor
[x107M] | [x10"M] | [x10"M] [x10"M] Ix107'M]
5,6 19,4 234 1210 243 24,9 102,3
7.5 19.4 22,3 115,1 243 26.1 107,3
8.1 19,4 21,0 108,2 243 22,8 94,0
9.4 19,4 18,6 95,9 243 22.2 91,5
13.2 19.4 19.4 100.0 24.3 210 86.4

[d}i= Concentracion del divisor con i= Pd, Rh; [M]i= Concentracion de metal adicionado
o recuperado con i= A y R, respectivamente, con M= Rh
recuperacion.

y Pd; %g= porcentaje de
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(if) Determinacién de paladio y rodio en matrices reales enriquecidas

El método desarrollado se aplico en muestras de polvo de carretera recolectadas

y digeridas siguiendo el procedimiento propuesto en la parte experimental. Ademas,

estas fueron enriquecidas con platino, paladio y rodio, con concentraciones de 2,6x10°

M, 4,7 x10° M y 4,9 x10° M, respectivamente. La concentracion de ambos metales en

las muestra sin enriquecer fue inferior al LD.

La Tabla 19 presenta los porcentajes de recuperacion para rodio y paladio con el

que fueron enriquecidas las muestras.

Tabla 19: Porcentajes de recuperacién para rodio y paladio.

[d]rn [Pd]a fPd]r Yor
[x107 M] [x10°° M] [x10° M]
58 4,7 5,3 112,8
9.7 47 4.6 97,2
[d]ra [Rh]s [Rh]z Yor
[x107 M] [x10° M] [x10°° M]
56 4,9 2,76 56,3

{d]i= Concentracién del divisor con i= Pd, Rh; [M]i= Concentracion de metal adicionado

o recuperado com i= A y R, respectivamente

recuperacion.

, con M= Rh y Pd; %gr= porcentaje de

77




3.8.3. Discusién y proyecciones analiticas

En la Tabla 17 se resumen los resultados para Ja validacién de los métodos
desarrollados, en la parte (a) los porcentajes de recuperacion para paladio son todos
cercanos a 100%, tanto para todas relaciones de metales utilizadas, como para todas las
concentraciones de divisor. En la parte (b) los porcentajes de recuperacion para rodio,
solo en la relacion 2:1, para la concentracion de divisor 8,1x10"M, dio cercano a 100%.

Como se aprecia en la Tabla 18 (a) conforme en la relacion Pd:Rh aumenta la
concentracion de Pd, es evidente el aumento en los porcentajes de recuperacion, siendo
la mejor la relacion 5:2 con resultados entre 88,1-102,6 %. Estos resultados se hacen
mas homogéneos con respecto a la concentracién del divisor, desde la relacion 3:2 hasta
la 5:2 (Pd:Rh). Entonces se selecciono 11,6x107 M como la concentracion de divisor
optima para tal determinacién (%z=102,6). De la parte (b) de la Tabla 18, para las
mezclas menores a 2:1 (Rh:Pd) los porcentajes de recuperacion estan por sobre el 100%
para todas las concentraciones de divisor, en cambio para 2:1 -solo los tres 1ltimos
valores de concentraciones de divisor son muy cercanos a 100% de recuperacion de
rodio, es decir en esta relacion la concentracién de divisor es bastante importante. Para
5:2 las tres primeras concentraciones de divisor dan resultados aceptables de porcentajes
de recuperacion para rodio, aqui el efecto producido por la concentracion de divisor se
ve disminuido por la mayor concentracion de Pd, ocurriendo lo mismo con su

contraparte.
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Entonces para mezclas Pd/Rh, para obtener un porcentaje de recuperacion
aceptable en la determinacién de paladio, el rango de concentraciones de divisor
seleccionado fue entre 5,8x107 M y 9,7x10"M, para matrices con relaciones Pd:Rh de
2:1 y 5:2. En tanto que para obtener resultados similares en la determinacidn de rodio,
las relaciones Pd:Rh seleccionadas son dos, 2:1 con concentraciones de divisor de

8,1x107M, 9,4x10” M y 13,2x10” M; y 5:2 con 5,6x107 M, 7,5x107 M y 8,1x107 M.

Los divisores seleccionados se aplicaron en la determinacion de paladio y rodio
en muestras reales enriquecidas, los resultados aparecen en Ia Tabla 19, obteniéndose
buenos porcentajes de recuperacion para paladio, sin embargo para rodio no fueron
superiores a 60 %.

Las diferencias en los porcentajes de recuperacion entre paladio y rodio (Tablas
18 (a) y (b) y 19), implican diferencias en los equilibrios de formacion de ambos
complejos, lo que se traduce en bajos porcentajes de recuperacion obtenidos para el

equilibrio mas desfavorable.
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3.9. Determinacién de rodio en presencia de platino en fase liquida

3.9.1. Validacién de los métodos analiticos cuantitativos para Ia determinacién de
rodio en muestras de agua certificada enriquecida

El método fue validado con una muestra de agua certificada “High Purity
Material of Reference of Drinking Water Tracemetals”, su contenido fue descrito en la
Tabla 15.

Los resultados para la determinacién de rodio se muestran en la Tabla 20 (a) y (b).
Tabla 20 : Validacién con una muestra de agua certificada “High Purity Material of

Reference of Drinking Water Tracemetals” enriquecida con platino y rodio.

Mezcla 3:2 (Rh:Pt) Mezcla 1:1 (Rh:Pt)
[d]re [Rh]a [Rh]r Yor [Rh], [Rh]r Yor
[x107M] | [x16"M] | [x107M] [x107M] | [x16"M]
15,4 9,7 3,3 335,2 14,6 34,9 | 2393
25,6 9,7 2.4 2430 14,6 257 | 1758
35,7 9,7 3,6 37.1 14,6 45 30,9
40,9 9.7 11,8 120,8 14,6 13,5 92.3
Mezcla 5:6 (Rh:Pt)
[d]pe [Rh]a [Rh]r Yor
[x10"M] | [x10"M] [x167M]
15,4 19,4 16,5 85,2
25,6 19,4 17,6 90,8
35,7 19,4 19,4 99,9
40,9 19,4 12,8 66,1

[dlee= Concentracién del divisor Pt; [Rh]= Concentracion de metal adicionado

o recuperado con i=A y R, respectivamente; %g= porcentaje de recuperacion,
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3.9.2. Aplicacién de los métodos para Ia determinacién de rodio en presencia de

platino

(i) Determinacién de rodio en mezclas de metales en muestras sintéticas

El estudio de estabilidad para el complejo de platino, demostré que su
sensibilidad es baja, por lo que necesita de altas concentraciones de platino para su
formacion, entonces su determinacion en presencia de rodio quedo fuera del rango de
trabajo utilizado, dando como resultado porcentajes de recuperacion (%r) muy
superiores al 100% .

En cambio, la determinacion de rodio en presencia de platino es posible, la
Figura 37 (a) y (b) muestra las razones espectrales para diferentes soluciones estandar de
rodio (espectro dividido por una solucién de platino 5,8x107 M Yy sus primeras derivadas
respectivamente).

Las amplitudes de la primera derivada (UD) estan dadas a A donde son
proporcionales a la concentracién de platino. La concentracién de divisor ([d]) rodio fue
variada en un rango 15,3x107 y 46,1x107 M.

La Tabla 21 presenta los porcentajes de recuperacion para rodio.
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Figura 37: (a) Relacion Espectral. (b) Primera derivada. Para diferentes concentraciones de

rodio, cuando la concentracion de divisor ([d]) platino fue 4,1x10° M: (negro) 3,9 x107 M,
(azul) 5,83 x107 M, (verde) 7,8 x107 M, (celeste) 9,7 x107 M y (rojo) 1.5 x10° M.

Tabla 21: Porcentajes de recuperacion e influencia de la concentracion del divisor

([d]) en la determinacion de rodio.

Mezcla 2:1 (Rh:Pt) Mezcla 3:2 (Rh:Pt) Mezcla 1:1 (Rh:Pt)
[dlee | [Rh]y | [Rhlg | %g | [Rh]x | [Rhlr | %r | [Rh]y | [Rh]g | %x
[x107 M] | [x107 M] | [x107 M] [x107 M] | [x1077 M] [x107 M] | [x107 M]
15.4 7.8 13.3 179.1 972 16,5 170.,0 14.6 22.0 150.8
25.6 7.8 12,5 1607 | 9.72 198 | 204.1 14.6 26.1 175.6
35.7 7.8 15.7 202.3 9,72 28.2 29,2 14.6 359 [ 2457
40,9 7.8 8,5 1093 | 9,72 10,3 106,0 14,6 15,3 104,2
46.1 7.8 16,2 2077 972 246 | 253.1 14.6 31,8 [ 2178
Mezcla 5:6 (Rh:Pt)
[d] pe [Rh]y | [Rh]gr Yor
[x107 M] | [x107 M] | [x107 M]
15.4 19.4 25.6 132.2
25.6 19.4 26,0 134.4
35.7 19.4 44.9 231,7
40,9 19,4 18,9 97,8
46.1 19.4 374 192.8

recuperado con i=A y R, respectivamente; %gr= porcentaje de recuperacion

[d]p= Concentracion del divisor Pt; [Rh]= Concentracion de metal adicionado o
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El método desarrollado se aplicé en muestras de polvo de carretera, fueron
recolectadas y digeridas siguiendo el procedimiento propuesto en la parte experimental.
Ademas fueron enriquecidas con platino, paladio y rodio, por lo que sus concentraciones
fueron de 2,6x10° M, 4,7 x10° M y 4,9 x10° M, respectivamente. La determinacion de
ambos metales en las muestra sin enriquecer fue inferior al LD. La Tabla 22 presenta los

porcentajes de recuperacion para rodio.

Tabla 22: Porcentajes de recuperacion para rodio

[d]e: [Rh]a [Rh]g Yog
[x10°M] [x10°°M] [x10°°M]
2..56 49 1,94 40,0

[d]e= concentracion del divisor Pt; [Rh}= Concentracion de metal adicionado o

recuperado con i=A y R, respectivamente; %g= porcentaje de recuperacién.
3.9.3. Discusion y proyecciones analiticas

Los resultados de la Tabla 20 para Ia recuperacion de rodio indican que la
relacion 5:2 presenta el ;nas amplio rango de concentraciones de divisor con porcentajes
de recuperacion cercanos al 100%. De la Tabla 21 podemos destacar que para todas las
relaciones Rh:Pt propuestas la concentracion de divigor 40,9x107 M da resultados
aceptables de porcentaje de recuperacion de rodio en mezclas de Pt/Rh, por lo que la
determinacion de rodio en este tipo de matriz puede ser lograda con eficacia en un

amplio rango de relaciones Pt/Rh, y demuestra que en este rango de concentraciones no

es influenciada por la cantidad de platino presente.
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Esto se evidencia en la Tabla 21 donde los porcentajes de recuperacion para

rodio estdn en un rango entre 109.3 % y 97.8 %.

En las muestras reales enriquecidas (Tabla 22) se obtuvo bajos porcentajes de
recuperacion para rodio, lo que puede ser atribuido al efecto de la matriz y al del proceso

de digestion.

Manteniendo fijas las variables y aplicando los métodos para la determinacion

de rodio y paladio, en proporciones que estén entre las que se presentan en muestras

ambientales del mismo tipo, los métodos resultan ser robustos,
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3.10. Formacion y retencién de los complejos de los MsGP con 2,6-
TADAP sobre DOWEX 50WX2-100 en fase solida, y sus proyecciones

analiticas

Debido a que al incorporar una etapa de preconcentracién en fase solida previa a
la medicién instrumental se logra aumentar la sensibilidad, se opta por esta via. Sin
embargo, las condiciones extremas de formacién de los complejos en medios
fuertemente acidos destruye resinas comunes, por lo que fue necesario optimizar el
medio adecuado para formar y retener los complejos sin alterar la masa de resina.

Para evaluar la factibilidad de preconcentracién se realizaron estudios con
platino (IV), paladio (1) y rodio (II), utilizando las condiciones optimizadas en la etapa
de fase liquida (Temperatura de reaccién 90°C y 7,5 mL de 4cido perclorico 70%),
iniciando la bisqueda de las condiciones optimas para las variables de la etapa de
preconcentracion: tiempo de agitacion (t), masa de resina (m;) y volumen final de
dilucion (Vg).

En primera instancia en forma individual, se realizaron estudios sobre la
retencion de 2,6-TADAP en resina de tipo DOWEX SWX2-100, en funcion del tiempo
de agitacion (ta), masa de resina (m;) y volumen de final de dilucién (Vy). Para luego
proseguir con ensayos similares para los complejos de platino (IV), paladio (ID y rodio
(II), respectivamente.

El estudio en fase solida se dividira en dos etapas:

L. Formacion del complejo en fase liquida y retencién en resina en una etapa.

2. Formacion del complejo en un sensor-resina-ligante.
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3.10.1. Optimizacion de las variables involucradas en la retencion de 2,6-TADAP
sobre DOWEXS0WX2-100, utilizado como blanco de reactivo

(i) Efecto del tiempo de agitacién sobre la conducta espectral

Se estudio la dependencia de la retencion del ligante sobre la resina en funcion al
tiempo de agitacion. El tiempo de retencion del ligante en resina vario entre 5 y 50 min,
La Figura 38 muestra la dependencia de la retencion de ligante sobre resina, con
respecto al tiempo de agitacion, se observa que a 15 min la absorbancia es maxima, a
tiempos mayores se produce desorcion de ligante. De acuerdo a la conducta espectral, es

posible establecer que el ligante retenido es 2,6-TADAP.
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Figura 38: Espectros de 2,6-TADAP a diferentes de tiempos de agitacion, (negro) 5
min, (azul) 10 min, (verde) 15min, (celeste) 20 min, (rojo) 30 min, (fucsia) 40 min y
(amarillo) 50 min. Condiciones de reaccion: temperatura 90°C, dilucion a 250 mL, masa

de resina 250 mg y concentracion de 2,6-TADAP 1,3x10™ M.

36




(ii) Efecto de la masa de resina sobre la conducta espectral

Se estudio la dependencia de la retencion del ligante en la resina con respecto a
la masa de ésta, en un rango entre 100 y 250 mg. En la Figura 39 se puede observar que

la retencion de ligante no es mayormente afectada por la masa de resina, lo que se refleja
en los espectros de absorcion.

A\,
1900

Figura 39: Espectros de 2,6-TADAP con diferentes masas de resina: (negro) 100
mg, (azul) 150 mg y (verde) 250 mg. Condiciones de reaccion: tiempo de agitacion

15 min, temperatura de reaccion 90°C, dilucion 1000 mL y concentraciéon de 2.6-
TADAP 1,3x10™* M.
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(iii) Efecto del volumen de final de dilucién sobre la conducta espectral

Se estudio la dependencia de la retencion del ligante en la resina con respecto al
volumen final de dilucion, en un rango entre 200 mL y 1000 mL.

En la Figura 40 se refleja la dependencia de la retencion con respecto al volumen

de dilucion en los espectros de absorcion.
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Figura 40: Espectros de 2,6-TADAP con diferentes volumenes finales, (negro)
200 mL, (azul) 400 mL, (verde) 600 mL, y (celeste) 1000 mL. Condiciones de
reaccion: tiempo de agitacion 15 min, temperatura 90°C, masa de resina 250 mg

y concentracion de 2,6-TADAP 1.3x10™ M.
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Del estudio de tiempo de agitacién sobre la retencion del ligante (Figura 38),
tenemos valores de tiempo entre 5 min y 20 min con mayor retencion de 2,6-TADAP. A
partit de 30 min los fendmenos de desorcion predominan sobre los de sorcién,
provocando que las sefiales correspondientes a tiempos entre 30 min y 50 min sean mas
pequefias. Se selecciono 15 min como tiempo de agitacion donde la absorbancia es
mayor.

En la Figura 39 se observa el efecto de la variacién de la masa de resina sobre la
retencion de ligante, el fenémeno de retencién no es afectado mayormente por la
variacion de la masa de resina, reflejado en los espectros de absorcién, lo cual puede ser
atribuido a que, la resina tiene suficiente capacidad para retener al ligante que no ha
alcanzado su saturacion.

En el estudio de volumen, Figura 40, se observa el efecto del volumen final de
dilucion sobre la retencion del ligante en la resina, que se hace notorio a paitir de 400
mL reflejindose en los respectivos espectros de absorcién. La diferencia entre elias es
minima, ya que la preconcentracion ha alcanzado la constancia.

Bajo las condiciones de trabajo el 2,6-TADAP, se mantiene inalterable
estructuralmente, lo- que es demostrado por su comﬁortamiento espectral, ya que

presenta la banda centrada a 500nm, similar a la fase liquida.
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3.10.2. Optimizacion de las variables involucradas en la formacién y retencion de
los complejos de los MsGP con 2,6-TADAP sobre DOWEX50WX2-100

Todos los estudios fueron realizados leyendo las sefales espectrales de los
complejos contra sus respectivos blancos de reactivos-resina.
3.10.2.1. Complejos de platino (IV) con 2,6-TADAP
(i) Efecto del tiempo de agitacion sobre la conducta espectral

Se estudio la dependencia del tiempo de agitacion, en un rango entre 5 y 50 min,
sobre la retencion del complejo de platino (IV)-2,6-TADAP en resina. En la F igura 41 se
observa la dependencia de la retencion del complejo con respecto al tiempo de agitacion,

a partir de 15 min la absorbancia es mayor con relacion a otros valores.
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Figura 41: Espectros del complejo de platino (IV)-2,6-TADAP a diferentes tiempos
de agitacion: (negro) 5 min, (azul) 10 min, (celeste) 15 min, (verde) 20 min, (rojo)
30 min, y (fucsia) 40 min. Condiciones de reaccion: temperatura 90°C, masa de
resina 250 mg, concentracion de 2,6-TADAP 1.3x10™ M, dilucion 250 mL,

concentracion de platino 3,1x107 M y 7,5 mL de acido perclorico 70%.
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(ii) Efecto del volumen final de dilucién sobre la conducta espectral

Se realizo un estudio de la dependencia de la retencion del complejo platino
(IV)-2,6-TADAP, en la resina con respecto al volumen final, la variacion del volumen
final se realizo en un rango entre 200 mL y 1000 mL. En la Figura 42 se observa que a

mayores volumenes se desfavorecen la formacion y retencion del complejo.

0.157 . ;

“

Figura 42: Espectros del complejo de platino (IV)-2,6-TADAP con
variacion del volumen final: (negro) 200 mL, (verde) 250 mL y (azul) 1000
mL. Condiciones de reaccion: temperatura 90°C, masa de resina 250mg,
concentracion de 2,6-TADAP 1,3x10™ M, tiempo de agitacion 15 min y 7.5

mL de acido perclorico 70%.
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En la Figura 41 se observa la dependencia de la retencién del complejo
platino(IV)-2,6-TADAP, con respecto al tiempo de agitacion. A mayor tiempo de
agitacién la retencion del complejo se favorece, sin embargo, sobre 20 min la
absorbancia disminuye, debido a la accién de los fenémenos de desorcion, tanto del
ligante como del complejo. Los mayores valores de absorbancia se presentan entre 5 min
y 20 min y se seleccioné 15 min.

En la Figura 42 se observa la dependencia de Ia retencion del ligante sobre la
resina, con respecto al volumen final. De acuerdo a los espectros de absorcidn, se
observa que a 200 mL la absorbancia es mayor y la preconcentracion es mas eficiente. A
volimenes mayores habria una disminucién de la eficiencia de la preconcentracion,
debido al desplazamiento hacia los reactantes del equilibro de formacion del complejo
por la baja probabilidad de choques para Ia formacién y retencion del complejo, lo que

se traduce en baja sensibilidad.
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3.10.2.2. Complejos de paladio (IT) con 2,6-TADAP
(i) Efecto del tiempo de agitacion sobre la conducta espectral

Se estudio la dependencia del tiempo de agitacion, en un rango entre 10 y 50
min, sobre la retencion del complejo de paladio (I1)-2,6-TADAP en la resina. En la
Figura 43 se observa la dependencia del tiempo de agitacion sobre la retencion de
complejo de paladio (II), encontrandose que a 15 min la absorbancia es mayor en

relacion a otros valores.
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Figura 43: Espectros del complejo de paladio (11)-2,6-TADAP a diferentes de tiempos
de agitacion: (negro) 10 min, (azul) 15 min, (verde) 20 min, (celeste) 30 min, (rojo) 40
min, y (fucsia) 50 min. Condiciones de reaccion: temperatura 90°C, masa de resina
250 mg, concentracion de 2,6-TADAP 1,252x10™* M, dilucién 250 mL, concentracion
paladio 5,6x107 M y 7,5 mL de 4cido perclorico 70%.
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(ii) Efecto de la masa de resina sobre la conducta espectral

Se estudio la dependencia de la masa de resina, en un rango entre 100 y 250 mg,
sobre la formacion y retencion del complejo de paladio (I1)-2,6-TADAP sobre la fase
solida. En la Figura 44 los espectros de absorcion en la zona atribuida al complejo de
paladio son muy similares, por lo que no se observa un efecto de la masa de resina sobre

la retencion de los complejos.
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Figura 44: Espectros del complejo de paladio (I1)-2,6-TADAP a diferentes masas
de resina: (negro) 100 mg, (azul) 150 mg y (verde) 250 mg. Condiciones de
reaccion: temperatura 90°C, concentracion de 2,6-TADAP 1.252x10™ M, tiempo
de agitacion 15 min, 7,5 mL acido perclorico 70%, dilucion 1000 mL vy

concentracion de paladio 1,4x107 M.
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(iii) Efecto del volumen final de dilucién sobre la conducta espectral

Se estudio la dependencia del volumen final de dilucion, en un rango entre 200
mL y 1000 mL, sobre la formacion y retencion del complejo paladio (IV)-2,6-TADAP,
en la resina En la Figura 45 se observa la dependencia de la retencion con respecto al
volumen final de dilucion, en los espectros de absorcion se nota claramente a 200 mL

que la absorbancia es mayor en relacion a otros valores.

0194l L
130.0 400.0 600.0 7957

Figura 45: Espectros del complejo de paladio (I1)-2,6-TADAP con variacion
volumen final de dilucion: (negro) 200 mL, (azul) 250 mL, (verde) 490 mL,
(celeste) 600 mL y (rojo) 1000 mL. Condiciones de reaccion: temperatura 90°C,
masa de resina 250 mg, concentracion de 2,6-TADAP 12x10™* M, tiempo de

agitacion 15 min y 7,5 mL acido perclorico 70%.
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En la Figura 43 se observa la influencia del tiempo de agitacion sobre la
formacién y retencién del complejo de paladio (II). A partir de 20 min comienza la
desorcién del complejo, a 15 min corresponde al valor de tiempo de agitacion donde la
absorbancia es mayor. Esto se evidencia en la conducta espectral.

En la Figura 44 los espectros de absorcion, son muy similares, no muestran una
diferencia evidente de la retencién de los complejos en resina, por lo que esta variable
no es determinante en la retencién del complejo, atribuible a la capacidad de retencion
de la resina.

En la Figura 45 se observa la dependencia de la retencion del complejo paladio
(IV)-2,6-TADAP, con respecto al volumen de final de dilucién, en los espectros de
absorcion se observa que a 200 mL la absorbancia es mayor, debido a la firerza de la
formacién del complejo, lo que se traduce en alta sensibilidad.

Bajo las condiciones de trabajo empleadas la formacion de 2,6-DAPEMA a

partir de la descomposicion 4cida de 2,6-TADAP, no es llevada a cabo.
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3.10.2.3. Complejos de rodio (III) con 2,6-TADAP

(i) Efecto del tiempo de agitacion sobre la conducta espectral

Se investigé la dependencia de la retencion del complejo de rodio (III)-2,6-
TADAP con respecto al tiempo de agitacion, en un rango de tiempo entre 5 y 50 min. En
la Figura 46 se observa la dependencia de la retencion con respecto al tiempo de
agitacion, los resultados no fueron claros ni representativos, al parecer no existe una

tendencia definida.
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Figura 46: Espectros del complejo de rodio (I11)-2,6-TADAP utilizando diferentes tiempos
de agitacion: (negro) 5 min, (verde)10 min, (rojo) 20 min., (amarillo) 30 min., (negro
segmentado) 40 min, y (azul segmentado) 50 min. Condiciones de reacciéon: temperatura de
90°C, masa de resina 250 mg, concentracion de 2,6-TADAP 1,3x10™ M, dilucion 250 mL,

concentracion de rodio 5,6x107 M y 7,5 mL de acido perclorico 70%.
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(ii) Efecto de la masa de resina sobre la conducta espectral

Se investigo la dependencia de la retencion del complejo de rodio (111)-2,6-
TADAP con respecto a la masa de la fase solida, en un rango entre 100 y 250 mg. En la
Figura 47 los espectros de absorcién solo muestran los resultados para dos valores de
masas distintas de resina, ya que, el estudio para el resto de las masas no fue

representativo, ni concuerda con las sefiales obtenidas.
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Figura 47: Espectros del complejo de rodio(I11) -2,6-TADAP utilizando diferentes masas de
resina: (azul) 250 mg, (celeste) 150 mg. Condiciones de reaccion: temperatura de 90°C,
concentracion de 2,6-TADAP 13x10* M, tiempo de agitacion 15 min, 7.5 mL acido

perclorico 70%, dilucion 1000 mL y concentracion de rodio 1,4x107 M.
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(iii) Efecto del volumen final de dilucién sobre la conducta espectral

Se investigo la dependencia de la retencion del complejo rodio (II1)-2,6-TADAP,
con respecto al volumen final de dilucién, en un rango de entre 200 mL y 1000 mL. En
la Figura 48 no se observa dependencia de la retencion del complejo de rodio, con

respecto al volumen de final de dilucion, a este nivel de concentracion.
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Figura 48: Espectros del complejo de rodio (1I)-2,6-TADAP utilizando diferentes valores
de volumen final de dilucion: (rojo) 200 mL, (celeste) 400 mL, (fucsia) 600 mL y (negro)
1000 mL, con condiciones de reaccion: temperatura 90°C, masa de resina 250 mg,
concentracion de 2,6-TADAP 1.3x10™* M, tiempo de agitacion 15 min y 7,5 mL acido

perclorico 70%.
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El estudio de la dependencia de Ia retencién del complejo de rodio (I11)-2,6-
TADAP con respecto al tiempo de agitacion, es observado en la Figura 46, donde se
evidencia la dependencia de la retencién con respecto al tiempo de agitacion, el estudio
para ¢l rodio no fue claro ni representativo, no existe una tendencia definida.

La Figura 47 muestra la dependencia de Ia retencion del complejo de rodio (I1I)-
2,6-TADAP con respecto a la masa de la fase solida, los espectros de absorcién sodlo
muestran los resultados para dos valores de masa distintas de resina ya que el estudio
para el resto de las masas no fue representativo ni concuerda con las sefiales obtenidas.

En la Figura 48, se observa la dependencia de la retencion del complejo rodio
(II)-2,6-TADAP, con respecto al volumen final de dilucién, en los espectros de
absorcion obtenidos no se observa claramente en este rango de concentracion el valor
Optimo para la sefial del complejo de rodio.

Bajo las condiciones de trabajo empleadas la formacién de 2,6-DAPEMA a
partir de la descomposicion 4cida de 2,6-TADAP, no es llevada a cabo

Las condiciones de acidez no fueron recreadas para mantener integra la mayor
cantidad de resina, cuyas propiedades son las siguientes: 2% de entrecruzamiento, matriz
de gel, tamafio de red 50-100 pum, forma idnica H", 74-8.2 % de humedad, pH de trabajo

0-14, temperatura maxima de operacién 150°C y capacidad de intercambio 4,8 meq/g.

Los resultados anteriores demuestran que esta no es la via mas adecuada para el
desarrollo de un método analitico, motivo por el cual se estudio tanto la formacion de

una fase sélida de sensor-resina, como el proceso de retencién sobre ella.
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3.11. Formacién de los complejos MsGP-2,6-TADAP en un sensor-
resina, 2,6-TADAP-DOWEX 50WX2-100 como fase s6lida

3.11.1. Estudio de los efectos de las variables de retencién involucradas en la

formacion del sensor-resina
El sensor 2,6-TADAP-DOWEX 50 WX2-100 (sensor-resina) fue preparado
reteniendo el ligante en una masa determinada de resina de intercambio cationico para
posteriormente, filtrar y secar la fase solida resultante. Con dicha fase solida,
conteniendo al ligante, se llevo a cabo el estudio de la formacion de los complejos con
paladio, platine y rodio. Primero, se realizé la optimizacién de la concentracion del
ligante y del tiempo de agitacion en la formacién del sensor. Estos espectros fueron

leidos contra aire.

(i) Efecto de la concentracion de 2,6-TADAP en la formacién del sensor-resina
Se estudio el efecto de la concentracion de ligante sobre la formacion de sensor-
resina, en un rango de concentracion de ligante entre 2,1x10™ M y 8,4x10™ M, masa de
resina 6,0 g, volumen final de dilucién 50 mL y tiempo de agitacion de 30 min. El efecto

de la concentracidn del ligante se aprecia en la Figura 49.
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(ii) Efecto del tiempo de agitacién en la formacion del senser-resina

Se estudio el efecto del tiempo de agitacion sobre la formacion de Sensor-resina,
es decir, sobre la retencion de 2,6-TADAP en resina, en un rango entre 10 min y 75 min,
con masa de resina 6,0 g, con volumen final de dilucion 50 mL y concentracion de
ligante 8,4x10™* M. El efecto del tiempo de agitacién sobre la retencion del ligante, se

observa en la Figura 50.
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Figura 50: Efecto del tiempo de agitacion, en la formacion de sensor-resina.
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El efecto de la concentracion del ligante se aprecia en la Figura 49, los espectros
aumentan a medida que se incrementa la concentracion de ligante 2,6-TADAP en la
formacién de sensor-resina, la concentracién seleccionada fue 8,4x10* M, para la
formacion de sensor resina.

El estudio del efecto del tiempo de agitacién sobre la formacién de sensor-
resina, se aprecia en la Figura 50. Conforme aumenta el tiempo de agitacion también lo
hacen los valores de absorbancia, esto ocurre entre 10 min y 50 min, a partir de este
tltimo valor el proceso de desorcién se hace mas importante. Debido a la saturacién de
la resina bajo estas condiciones. Se selecciono 50 min como valor de tiempo de
agitacion, para la formacion de sensor resina, bajo tales condiciones se retiene al ligante

2,6-TADAP.

3.11.2. Estudio de los efectos de las variables de preconcentracién sobre Ia
retencion de los complejos MsGP-2,6-TADAP en el sensor-resina y los respectivos

blaitcos de reactivos

Se utiliz6, el sensor-resina preparado a partir de'2,6-TADAP 8,4x10* M y 50
min de tiempo de agitacion, para estudiar las variables de preconcentracion sobre la
retencion de los complejos, tiempo de agitacién, masa de sensor y volumen fina:i de
dilucién. Primero se investigd el efecto de las diferentes variables de preconcentracion,
sobre el ligante y los complejos, las sefiales fueron leidas contra aire y contra un blanco

de reactivo-resina, respectivamente.
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3.11.3. Estudio de los efectos de las variables de preconcentracién sobre los blancos
de reactivos-resina 2,6-TADAP retenido en DOWEXS0WX2-100
(i) Efecto del tiempo de agitaciéon

El efecto del tiempo de agitacion sobre la sefial del sensor-resina fue estudiado en
un rango entre 15 min y 60 min, y las condiciones de trabajo fueron: volumen final de
dilucion 250 mL y masa de sensor-resina S0 mg. La Figura 51 muestra el efecto del

tiempo de agitacion sobre la sefial de ligante.
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Figura S§1: Efecto del tiempo de agitacion sobre la sefial de sensor-resina, los valores de
tiempo de agitacion empleados fueron: 15 min (negro), 30 min (azul), 45 min (rojo) y 60 min

(fucsia), dilucion 250 mL y 50 mg de sensor-resina.
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(ii) Efecto de la masa de sensor-resina

El efecto de la masa de sensor-resina sobre la sefial espectral del blanco de
sensor-resina, fue estudiado en un rango entre 50 mg y 250 mg, las condiciones de
trabajo fueron: volumen final de dilucion 250 mL y tiempo de agitacion 15 min. La

Figura 52 muestra el efecto de la masa del sensor-resina sobre la sefial espectral.
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Figura 52: Efecto de la masa de sensor-resina sobre su sefial espectral, los valores de masa de
sensor-resina empleados fueron: 50 mg (azul), 100 mg (rojo), 150 mg (fucsia), 200 mg
(verde) y 250 mg (negro), tiempo de agitacion 15 min y volumen final 250 mL.
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(iii) Efecto del volumen final de dilucion
El efecto del volumen final de dilucion sobre la sefial espectral del sensor-resina
fue estudiado en un rango entre 250 mL y 1000 mL, las condiciones de trabajo fueron:
tiempo de agitacion 15 min y 50 mg de sensor-resina. La Figura 53 muestra el efecto |

del volumen final de dilucion sobre la sefial espectral del sensor-resina.
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Figura 53: Efecto del volumen final de dilucion sobre la sefial espectral del sensor-
resina, los valores de volumen de dilucion empleados fueron: 250 mL (negro), 500 mL

(azul) y 1000 mL(verde), tiempo de agitacion 15 min, 50 mg de masa de sensor-resina.
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En la optimizacion de las variables involucradas en la formacién y retencion de
los complejos de los MsGP con 2,6-TADAP sobre DOWEX 50WX2-100, se considerd
que el sistema corresponde al blanco de reactivos enfrentado a las mediciones analiticas,
entonces se deben conocer las condiciones en las cuales la sefial del blanco no sea
alterado, de modo de no influir en el registro de la sefial analitica del analito en cuestion.

La Figura 51 muestra el efecto del tiempo de agitacidn sobre Ia sefial de ligante.
Dicho efecto provoca que las sefiales espectrales entre 15 min y 30 min sean
practicamente constantes. A partir de 45 min los fenémenos de desorcién comienzan a
ser mas efectivos provocando la disminucion de la absorbancia de las sefiales
espectrales.

El efecto de la masa de sensor-resina sobre la sefial espectral del blanco, se
observa en la Figura 52, ésta revela que la absorcién es proporcional a la masa de
resina, indicando que no hay procesos de desorcion.

La Figura 53 muestra el efecto del volumen final sobre la sefial espectral del
sensor-resina, esta variable no altera la sefial espectral, la cual es adecuada para
aumentar la eficiencia de la preconcentracion, ya que, permite trabajar con volimenes
mayores.

De acuerdo a estos estudios, queda en evidencia que el adecuado uso de sensor-

resina y la necesidad de trabajar en condiciones 6ptimas, se conjugan para obtener una

buena reproducibilidad en la sefial del blanco de reactivos.




3.11.4. Formacion de los complejos de platino (IV) con 2,6-TADAP en el sensor-
resina |
(i) Efecto del tiempo de agitacion
El efecto del tiempo de agitacion sobre la sefial del complejo de platino (IV) con
2,6-TADAP, fue estudiado en un rango entre 15 min y 60 min, las condiciones de
trabajo fueron: volumen final de dilucion 250 mL y masa de sensor-resina 50 mg. La

Figura 54 muestra el efecto del tiempo de agitacion sobre la banda espectral del .

complejo.
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Figura 54: Efecto del tiempo de agitacion sobre la sefial espectral del complejo de
platino (IV)-2,6TADAP, retenido en sensor-resina, los valores de tiempo de
agitacion empleados fueron: 15 min (negro), 30 min (azul), 45 min (rojo) y 60 min

(fucsia), dilucion 250 mL y concentracion de platino 3,6x107 M.
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(ii) Efecto de la masa de sensor-resina

El efecto de la masa de sensor-resina sobre la sefial del complejo de platino (IV) con 2.6-
TADAP, fue estudiado en un rango entre 50 mg y 250 mg, las condiciones de trabajo fueron:
volumen final 250 mL y tiempo de agitacion 15 min. La Figura 55 muestra el efecto de la masa

de sensor-resina en la sefial espectral del complejo.

021 T L T LS T

T T I

192.2 4355 7989
Wavelength [nm.)

Figura §5: Efecto de la masa de sensor-resina sobre la sefial del complejo de platino
(IV)-2,6-TADAP, retenido en sensor-resina, los valores de la masa de sensor-resina
empleados fueron: 50 mg (verde), 100 mg (azul), 150 mg (negro), 200 mg (rojo) y 250
mg (fucsia), dilucion 250 mL, tiempo de agitacion 15 min y concentracion de platino
3,6x107 M.

109




(iii) Efecto del volumen final de dilucién

El efecto del volumen final de dilucion sobre la sefial del complejo de platino (IV) con
2,6-TADAP, fue estudiado en un rango entre 250 mL y 1000 mL, las condiciones de trabajo
fueron: masa sensor-resina 50 mg de y tiempo de agitacion 15 min. La Figura 56 muestra el

efecto del volumen de dilucion sobre la sefal espectral del complejo.
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Figura 56: Efecto del volumen final de dilucion sobre la sefial espectral del
complejo de platino (IV)-2,6-TADAP, retenido en sensor-resina, los valores de
volumen final empleados fueron: 250 mL (negro), 500 mL (azul) y 1000 mL
(verde), condiciones de trabajo: 50 mg masa de sensor-resina, tiempo de

agitacion 15 min y concentracién de platino 3,6x107 M.
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Se observa en la Figura 54, el efecto del tiempo de agitacion sobre la sefial del
complejo de platino (IV) con 2,6-TADAP, este muestra que la sefial espectral de 15 min
presenta la més alta absorbancia, por lo que este valor fue seleccionado..

La Figura 55 muestra el efecto de la masa de sensor-resina sobre la sefial
espectral del complejo en este rango de concentracion, la tendencia no es evidente, lo
que es atribuido a la baja sensibilidad de este complejo. Sin embargo, fue seleccionado
50 mg como valor de sensor-resina, para posteriores experimentos.

La Figura 56 muestra el efecto del volumen final de dilucién sobre Ia sefial del
complejo de platino (IV) con 2,6-TADAP, donde tal efecto evidencia que 500 mL es el

volumen final de dilucién adecuado para la determinacion.
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3.11.5. Formacién de los complejos de paladio (IT) con 2,6-TADAP
(i) Efecto del tiempo de agitacion

El efecto del tiempo de agitacion sobre la sefial del complejo de paladio (II) con 2.6-
TADAP, fue estudiado en un rango entre 15 min y 60 min, las condiciones de trabajo fueron:
volumen final de dilucién 250 mL y masa de sensor-resina 50 mg. La Figura 57 muestra el

efecto del tiempo de agitacion en la sefial del complejo.
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Figura 57: Efecto del tiempo de agitacion sobre la sefial del complejo de paladio (11)
2,6-TADAP, retenido en sensor-resina, los valores de tiempo de agitacion empleados
fueron: 15 min (negro), 30 min (azul), 45 min (rojo) y 60 min (fucsia), dilucion 250 mL

y concentracion de paladio 6,6x107 M.
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(ii) Efecto de la masa de sensor-resina

El efecto de la masa de sensor-resina sobre la sefial del complejo de paladio (IT) con 2,6-
TADAP, fue estudiado en un rango entre 50 mg y 250 mg, las condiciones de trabajo fueron:
volumen final 250 mL y tiempo de agitacion 15 min. La Figura 58 muestra el efecto de la

masa de sensor-resina en la sefial del complejo.
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Figura 58: Efecto la masa de sensor-resina sobre la sefial espectral del complejo de
paladio (II) 2,6-TADAP, retenido en sensor-resina, los valores de la masa de sensor-
resina empleados fueron: 50 mg (negro), 100 mg (azul), 150 mg (verde), 200 mg (rojo) y
250 mg (fucsia), dilucién 250 mL, tiempo de agitacion 15 min y concentracion de paladio
6,6x107 M.
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(iii) Efecto del volumen final de dilucién

El efecto del volumen final de dilucion sobre la sefial del complejo de paladio (IT)
con 2,6-TADAP, fue estudiado en un rango entre 250 mL y 1000 mL, las condiciones de
trabajo fueron: 50 mg de masa sensor-resina y tiempo de agitacion 15 min. La Figura 59

muestra el efecto del volumen final de dilucion sobre la sefial espectral del complejo.
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Figura 59: Efecto del volumen final de dilucion sobre la sefial espectral del complejo
de paladio (II)-2,6-TADAP, retenido en sensor-resina, los valores de volumen final
empleados fueron: 250 mL (negro), 500 mL (azul) y 1000 mL (verde), condiciones de

trabajo: 50 mg masa de sensor-resina, tiempo de agitacion 15 min.
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La Figura 57 muestra el efecto del tiempo de agitacion sobre la sefial del
complejo, dicho efecto es lineal con respecto a la evolucion el tiempo de agitacion sobre
la sefial del complejo de paladio (II) con 2,6-TADAP. Entonces se selecciong 15 min
para posteriores experimentos.

El efecto de la masa de sensor-resina sobre la sefial del complejo de paladio (II)
con 2,6-TADAP se observa en la Figura 58, el menor valor de masa de sensor-resina
correspondiente a 50 mg presenta el valor de absorbancia mas alta, ya que la
concentracion del complejo en la masa de resina es mas alta, razén por la cual este valor
fue seleccionado

La Figura 59 muestra el efecto del volumen final en la sefial espectral del
complejo de paladio (II) con 2,6-TADAP, a partir de 500 mL como volumen final los

valores de absorbancia se hacen constantes, por lo que este valor fue seleccionado.
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3.11.6. Formacién de los complejos de rodio (III) con 2,6-TADAP
(i) Efecto del tiempo de agitacion

El efecto del tiempo de agitacion sobre la sefial del complejo de rodio (III) con 2,6-
TADAP, fue estudiado en un rango entre 15 min y 60 min, las condiciones de trabajo fueron:
volumen final de dilucion 250 mL y masa de sensor-resina 50 mg. La Figura 60 muestra el

efecto del tiempo de agitacion en la sefial del complejo.
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Figura 60: Efecto del tiempo de agitacion sobre la sefial espectral del complejo de rodio
(IT)-2,6-TADAP, retenido en sensor-resina, los valores de tiempo de agitacion
empleados fueron: 15 min (negro), 30 min (azul), 45 min (rojo) y 60 min (fucsia),

dilucion 250 ml y concentracion de rodio 6,8x107 M.
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(ii) Efecto de la masa de sensor-resina

El efecto de la masa de sensor-resina sobre la sefial del complejo de rodio (III) con 2,6-
TADAP, fue estudiado en un rango entre 50 mg y 250 mg, las condiciones de trabajo fueron:
volumen final de dilucién 250 mL y tiempo de agitacion 15 min. La Figura 61 muestra el efecto

de la masa de sensor-resina en la sefial espectral del complejo.
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Figura 61: Efecto la masa de sensor-resina sobre la sefial espectral del complejo de rodio (I11)-
2,6-TADAP, retenido en sensor-resina, los valores de la masa de sensor-resina empleados
fueron: 50 mg (negro), 100 mg (azul), 150 mg (verde), 200 mg (rojo) y 250 mg (fucsia), y las

condiciones de trabajo fueron: dilucion 250 mL, tiempo de agitacion 15 min y concentracion de

rodio 6,8x107 M.
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(iii) Efecto del volumen final de dilucion

El efecto del volumen final de dilucion sobre la sefial del complejo de rodio (I1I) con 2,6-
TADAP, fue estudiado en un rango entre 250 mL y 1000 mL, las condiciones de trabajo fueron:
50 mg de masa sensor-resina y tiempo de agitacion 15 min. La Figura 62 muestra el efecto del

volumen final de dilucion en la sefial espectral del complejo.
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Figura 62: Efecto del volumen final de dilucion sobre la sefial espectral del complejo
de rodio (I11)-2,6-TADAP, retenido en sensor-resina, los valores de volumen final de
dilucion empleados fueron: 250 mL (negro), 500 mL (azul) y 1000 mL (verde),

condiciones de trabajo: 50 mg masa de sensor-resina, tiempo de agitacion 15 min.
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El efecto del tiempo de agitacion sobre la sefial espectral del complejo de rodio
(II) con 2,6-TADAP se observa en la Figura 60, aqui los valores de absorbancia se
mantienen relativamente constantes, para posteriores experimentos se seleccioné 15 min.

La Figura 61 revela el efecto de la masa de sensor-resina en la sefial espectral del
complejo de rodio (III) con 2,6-TADAP, el menor valor de masa de sensor-resina
correspondiente a 50 mg presenta el valor de absorbancia mas alta debido a que la
concentracion del complejo en la masa de resina es més alta, por lo que este valor fue
seleccionado

La Figura 62 muestra el efecto del volumen final de dilucion sobre la sefial
espectral del complejo de rodio (III) con 2,6-TADAP. En este estudio no se observa una
tendencia definida, para posteriores experimentos, se seleccioné 500 mlL.

En base a estos estudios y favoreciendo las condiciones que satisfagan a los tres
metales en estudio, platino, paladio y rodio, se selecciond 50 mg como masa de sensor-

resina, 500 mL como volumen final de dilucién y 15 min como tiempo de agitacion.

3.11.7. Discusién y proyeccién analitica
Debido a que el tiempo invertido en la seccidn de la fase liquida fue en desmedro
en el desarrollo de métodos para [a determinacién de platino, paladio rodio, en fase

solida de sensor-resina, solo se realizé la etapa de optimizacion de variables.
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Figura 63: Espectros de muestras de sintéticas de material de referencia enriquecidas
con: 7,7x 10 * M de platino y 3,9x 10 * M de rodio (negro), 9,7x 10 * M de paladio y
4,9x 10 M de rodio (azul) y sin enriquecer (verde).

Sin embargo, se llevo a cabo ensayos (Figura 63) utilizando valores 6ptimos para
las variables: tiempo de agitacion 15 min, volumen final de dilucion 500 mL y masa de
sensor-resina 50 mg, en muestras sintéticas de material de referencia enriquecidas
obteniéndose espectros con alta absorbancia, lo que es indicativo de que la
determinacion de los metales propuestos puede ser posible por el desarrollo de
“métodos de screening”, ya que, las sefiales en un rango entre 450 nm y 650 nm

aproximadamente son indicativas de la presencia de platino, paladio y rodio.
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CONCLUSIONES

La formacion de los complejos de platino, paladio y rodio, con 2,6-TADAP en
solucién, resulté ser fuertemente dependiente del tiempo de reaccion, de la

temperatura y de la acidez del medio, lo que se evidencié en la falta de repetibilidad

. de las bandas espectrales.

Sobre la base de los resultados obtenidos del estudio del efecto del tiempo de
reaccion, de la temperatura y de la acidez del medio, sobre la conducta espectral de
2,6-TADAP, fue posible concluir que, la accién conjunta de estas variables provoca

un cambio estructural del ligante.

Los estudios de RMNH e IRFT mostraron que el 2,6-TADAP se transforma en 2,6-
DAPEMA. 6 4[N,N-etil,met-azo]-2,6-diaminopiridina, debido al efecto sinérgico del

tiempo de reaccion, temperatura y acidez del medio.

El desarrollo de un método analitico, para la determinacion de platino, paladio y
rodio, en fase liquida debi6 realizarse en las condiciones optimas de temperatura,
tiempo y acidez, los cuales corresponden a 90°C, 60 min y Hy —5,6x107, ya que
bajo estas condiciones se obtuvo un ligante estable el 2,6-DAPEMA, adecuado para

fines analiticos.
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» La conducta espectral de los complejos y del ligante 2,6-DAPEMA, no permitié el
uso de la espectrofotometria clasica, ni de la derivada tradicional, por lo cual se

implemento y usé a técnica de razén de espectros derivados de primer orden.

» La validacion que se realizé en muestras de material de referencia enriquecido con
platino, paladio y rodio, indica que los porcentajes de recuperacion para paladio y

rodio fueron aceptables.

» El uso de la técnica de razdén de espectros derivados de primer orden permiti6 la
determinacion de rodio y paladio en mezclas de estos metales, y la determinacién de
rodio en presencia de platino, ademaés fue posible realizar estas determinaciones en

mezclas sintéticas y en matrices reales enriquecidas.

> La introduccién de una etapa de preconcentracion sobre resina DOWEX 50WX2-
100, de modo de formar los complejos en fase liquida y retenerlos en una sola etapa,
produjo una baja reproducibilidad en la forma de los espectros, por lo que se trabajo

con sensor resina 2,6-TADAP.
> El sensor-resina formado por 2,6-TADAP y DOWEX 50WX2-100, permitié la

formacion y retencion de complejos de platino, paladio y rodio con 2,6-TADAP, por

lo que es posible proyectar su utilizacion como fase solida para fines analiticos.
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Anexo 1
Técnica de razén de espectros derivados

Conforme a lo sefialado en los objetivos del proyecto de tesis, la técnica empleada para
determinacién es la de espectrofotometria digital derivada en fase liquida y sélida. Esta técnica
analitica es ampliamente usada para resolver mezclas de compuestos, que presentan un alto
grado de solapamiento en sus espectros de absorcion, permitiendo con esto una mejor resolucion
de su estructura fina, sobre la base de las medidas de sus zero-crossing;

No obstante se presentan casos en que los espectros de los blancos estan muy cercanos a
los de los analitos y son lo bastante grandes como para interferir y evitar que el proceso de
derivacion digital logre resolver de forma efectiva el espectro de la mezcla, como es el caso de
los complejos de paladio y de rodio, analizados en este trabajo (Figura 3), en donde se puede
observar una mala resolucion de los espectros derivados, por lo que se hace necesario el empleo
de otra modalidad de la espectroscopia de derivacion digital, como la técnica de Razon de
Espectros Derivados (RED) (Salina F., y col., 1990, y Berzas I, y col., 1991).

Esta técnica puede ser explicada si se considera una mezcla de dos componentes M y N,
donde Ia ley de Beer se cumple para ambos en todo el rango de A y el paso dptico corresponde a

I em, su espectro de absorcion se define por la siguiente ecuacion:
Ampi=emaiCm FenpiCn (B 1)
Donde Ay,i corresponde a la absorbancia de la mezcla a la longitud de onda Ai, €n1as Y

evai son las absortibidades molares de M y N a A, y Cu y Cn son las respectivas

concentraciones.
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Si la Ec.1 es dividida por la ecuacion correspondiente al espectro de la solucion

estandar de M (concentracion C°y), entonces la ec. 1 queda:
-1 -1 -1
(Ama)( €m2i CMm) ™ = (Cum ) CoM)™ + (Enai Cn W emai Com)” (Ee. 2)

Simplificando
-1 _ -1
(Amad(&mai)” = (Cm ) + (Enai Cn ) Emai) (Ec. 3)
De esta manera se puede desarrollar un nuevo método para la determinacién de N en
presencia de M (6 viceversa), usando el proceso de derivacion digital de los espectros
anteriormente mencionados (Ec,4), donde las respectivos derivados son salo dependientes de

Cn y C°n y son independientes del valor de Cy y viceversa .

d/da[( Amad( Emai Com)™ = [(Cam ) COm)™] d/di+ (ensi Cn X emai Copm)™
(Ec. 4)

Se debe obtener un gréfico de calibracidn mediante el registro y almacenamiento de los
espectros de soluciones puras de N (6 M) a diferentes concentraciones Las relaciones de los
espectros Cu/ C°n y G/ C°m son posteriormente diferenciados en un rango de longitud de onda
y las ecuaciones son obtenidas graficando UDR en funcidn de Car y Cn, respectivamente. La
contribucion del divisor es virtualmente eliminada en la primera derivada, permitiendo el uso
de longitudes de onda con mayor sensibilidad, teniendo como sefiales medibles a maximos o
minimos. Si la concentracion del estandar utilizado como divisor ([d]) es incrementada o
disminuida, los resultados son proporcionales a dichas variaciones, aunque los maximos y

minimos permanecen en las mismas longitudes de onda.




La exactitud y la precision en la resolucién espectrofotométrica de una mezcla binaria,
depende del espectro de ambos compuestos y del tratamiento de los datos. En general si los espectros
de los compuestos son muy distintos la resolucién de la mezcla requiere solamente de un simple
tratamiento matematico de los datos obtenidos a dos longitudes de onda, pero si la mezcla tiene un
alto grado de solapamiento, produce pobres resultados por lo que se necesitan de otros tratamientos
matematicos como la espectrofotometria derivada digital, permitiendo ademas, si es necesario
suavizar los espectros minimizando el ruido de fondo. En el método propuesto el solapamiento del
espectro en cierta region es necesario, ya que en la division de un espectro por otro, el error aumenta

cuando uno de las absorbancias se aproxima cero.
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