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GLOSARIO

AFM: Microscopia de Fuerza atomica.

ASS: Acido sulfosalicilico.

EDS: Espectroscopia de energia dispersiva.

DMTD: 2,5-dimercapto-1,3,4-tiodazol.

PAN: 1,2-piridilazo-2-naftol.

PPDOT: 1-fenil-1,2-propanodiona-2-oximetiosemicarbazona.

P4VPy: Poli (4-vinilpiridina).

P4VPyCn: Poli (4-vinilpiridina) cuaternizada

P4VPyC6: Poli (4-vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de hexilo.

P4VPyC8: Poli (4-vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de octilo.

P4VPyC10: Poli (4-vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de decilo.

P4VPyC8-Cr (VI): Poli (4-vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de octilo con Cr (VI)
preconcentrado.

P4VPyC8-As (V): Poli (4-vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de octilo con As (V)
preconcentrado.

P4VPyC8-Cd (1I)-ASS: Poli (4-vinilpiridina) cuaternizada con complejos de Cd (1I) con
dcido sulfosalicilico.

P4VPyC8-Pb (II)-ASS: Poli (4-vinilpiridina) cuaternizada con complejos de Pb (II) con
acido sulfosalicilico.

RILES: Residuos Industriales Liquidos.

SEM: Microscopia electrénica de barrido.

SPA: 5-(4-sulfofenilazo)-8-aminoquinolina.

TGA: Andlisis termogravimétrico.

TPTZ: 2,4,6-tripiridil-1,3,5-triazina
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RESUMEN

El gran desarrollo industrial del mundo ha ocasionado progreso econémico para los
paises, pero también, debido al uso de sustancias contaminantes en los procesos industriales
ptoduce una gran cantidad de residuos, tanto sélidos como liquidos. Los residuos
industtiales liquidos provenientes de industrias que ocupan como materia prima metales
contienen restos de estos, los cuales al ser descatgados en los afluentes, segin la
concentracién de estos, pueden causar dafios a Ja salud humana si estas aguas Ilegan al
consumo domiciliario. Los elementos traza que tienen mayor toxicidad en seres humanos
son: los metales pesados tales como hierro, manganeso, aluminio, mercutio, cadmio y
metaloides como el arsénico. Por esto cada pais regula la concentracién maxima que pueden
descargar las industrias o que pueden contener los distintos cursos de agua.

El presente trabajo de Tesis Doctoral tiene como objetivo preconcentrar especies
aniénicas de Cr (VI), As (V) y complejos aniénicos de Cd (II) y Pb (I) utilizando como fase
sélida poli(4-vinilpitidina) cuaternizada con bromuros de alquilo. La preconcentracidon se
basa en las interacciones electrostaticas entre la carga positiva de la fase sélida, causada por
la cuaternizacién, y la carga negativa de las espectes metilicas o del complejo metalico, y
ademds, se incluye el desarrollo de un método de determinacién de As (V) por medicién
directa de la matriz polimérica.

Para cumplir con el objetivo de la tesis fue necesario llevar a cabo ensayos previos

de retencién de cada uno de los metales en modalidad estatica. La fase solida que contiene

xii




los analitos fue caracterizada mediante analisis termogravimétrico y espectroscopia de
batrido electrénico con analisis elemental. Por otro lado, se estudiaron variables como pH
de la disolucién, concentracion del analito y masa de la matriz polimérica. Se realizé la
optimizacion de estas variables y se obtuvieron los parametros analiticos; intervalo de
determinacion, limite de deteccion, limite de cuantificacion y desviacion estandar relativa
para los analitos en estudio. Las técnicas de deteccion utilizadas fueron la
espectrofotomettia UV-vis y la espectrofotometria de fluotescencia, Se desarrolld el método
de determinacién de As (V) por medicién directa en la matriz polimérica, se validé el
método mediante adicién estindar y por Ia comparacién de los resultados obtenidos con los

de un laboratorio acreditado. El método desarrollado puede ser utilizado como método de

“screening” para muestras de agua que contengan As (V).
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SUMMARY

The World growing industrial development favors economic progress of countries,
but at the same time, due to the use of pollutants in industrial processes, produces a large
amount of solid and liquid waste. The liquid industrial waste from industries that are
discharges into natural water, contain metals waste, which according to its concentration
can cause damage to human health if these waters reach the residential consumption. The
most toxic metals to humans are heavy metals, such as iron, manganese, aluminum,
mercury, cadmium and arsenic. For these reasons, each country regulates the maximum
concentration of these metals that industries can download, or that may contain the
different type of water.

The aim of this Doctoral Thesis is to preconcentrate anionic species of Cr (VI), As
(V) and anionic complexes of Cd (II) and Pb (II) using as solid-phase poly(4-vinylpyridine)
quaternized with alkyl bromides as solid phase, This preconcentration is based in
electrostatic interactions between the positive charge of the solid phase caused by the
quaternization and the negative charge of metal species or of the metal complex, and also is
include the developed of a method for determination of As (V) by direct measurement of
the polymeric matrix.

In order to obtain the objective of this thesis, it was necessary to carry out
preliminary experiments using the static method to optimize the retention each of the

metals. The solid phase containg the analytes were characterized by thermogravimetric
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analysis and scanning electron spectroscopy with elemental analysis: On the other hand,
vatiables such as pH of the solution, concentration of the analyte and the polymeric matrix
mass were also studied. The following laboratory parametets were obtained: determining
range, limit of detection, limit of quantification and relative standard deviation for the
analytes under study. Detection techniques used were UV-vis spectrophotometry and
fluorescence spectrophotometry. The determination method of As (V) was developed by
direct measurement of the polymeric matrix; the method was validated by standard addition
and by comparson with the results obtained in a certified laboratory. The developed

method can be used as a "screening” method for water samples containing As (V).
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Capitulo 1

INTRODUCCION




1. INTRODUCCION

1.1. Generalidades

El tema de la contaminacién de las aguas tiene una gran importancia, en vista que
las reservas de agua dulce en el mundo son mas escasas que en Ia antigiiedad, debido 2 Ia
disminucién de los glaciares, petiodos de sequia y contaminacién de las fuentes de agua
dulce, llegando a ser el agua un bien estratégico para los paises. Por este motivo la
investigacién en descontaminacion de agua ha tenido un gran desarrollo en las wltimas
décadas, ya sea en la investigacién de nuevos métodos de determinacién de contaminantes
de las aguas como en los métodos de descontaminacién de agua. Una de las principales
fuentes de contaminacién de las aguas dulces son las descargas de residuos industriales
liquidos (RILES), los cuiles contienen varios contaminantes dependiendo del érea
industrial. Entre dichos contaminantes se encuentran los metales pesados, los cuales
presentan toxicidad para los seres vivos cnando su concentracion alcanza ciertos valores,
por esto es importante determinar su concentracién en aguas de consumo pata los seres
vivos y siendo necesario remover los metales de estas aguas cuando esta concentracién es

mayor 2 los valores limites permitidos para su consumo.

1.2. Metales pesados

Los metales son uno de los contaminantes mas comunes producidos pot una gran
vartedad de industrias, entre ellos se encuentran los metales pesados. Metal pesado es un
término que se aplica generalmente a los grupos de metales y metaloides con una densidad

atémica mayor que 4 g em®, 6 5 veces mis denso que el agua (Huton y Symon, 1986;




Battarbee et al., 1988; Nriagu y Pacyna 1988; Nriagu, 1989; Gatbarino et al,, 1995; Hawkes,
1997) v que son componentes naturales de la corteza terrestre. Para los seres vivos los
metales pesados incluso en concentraciones bajas pueden provocar una grave intoxicacién

(Lenntech, 2004).

Algunos metales actiian como nutrientes esenciales, es decit, los metales pueden ser
esenciales o beneficiosos para los organismos. De acuerdo a Mertz "Un metal se considera
esencial para un organismo cuando la reduccién de su exposicién por debajo de cierto
limite da como resultado una reduccién de una funcién fisioldgica importante, o cuando el
elemento es una parte integral de una estructura orginica que desempefia una funcién vital
en el organismo" (Mertz, 1998). Sin embargo, muchos metales pesados, tanto elementos
como sus compuestos son toxicos, y ademas pueden ser objeto de biomagnificacidn,
(Viessman y Hammer, 1993; Gardea-Torresday et al., 1996), es decir, que aun cuando se
encuentren en cantidades bajas e indetectables, la recalcitrancia y petsistencia de los metales
pesados en cuerpos de agua, implica que a través de procesos naturales su concentracién

puede llegar a ser tan elevada que comience a ser toxica.

1.3. Toxicidad de los metales pesados

Las formas m4s téxicas de los metales pesados en las especies idnicas son los
estados de oxidacién mas estables por ejemplo, Cd (II), Pb (I1), Hg (II), Ag (II) y As (I1I),
Cr (VI), los cuales pueden reaccionar con las bio-moléculas del cuerpo formando
compuesto biotéxicos muy estables, los cuales son muy dificiles de disociar (Duruibe et al,

2007).




Fairbrother et al. reportaron aspectos fundamentales de los metales, siendo: (i) los
metales se encuentran en forma natural en el ambiente, (if) estin mezclados o son
introducidos como mezclas, (iii) pueden ser esenciales para los organismos, (iv) su destino y
los efectos que producen se ven influidos por su quimica ambiental, y (v) cada uno de ellos
tiene un especifico modo de accién téxico que depende de las propiedades del metal, por

ejemplo la especiacion, y del organismo expuesto (Fairbrother et al., 2007).

La especiacion se define como la "distribucién de las especies (del elemento) en una
determinada muestra o matriz "(Templeton et al., 2000). La especiacién en si estd regulada
por la quimica ambiental del metal y la del medio ambiente circundante, ya que esti
influenciado por parimetros como el pH, potencial redox, la presencia de ligandos, el
contenido de materia orginica ¢ incluso la carga total del metal (Sauve et al, 2003). La
especiacién determina el lugar de acomodo de los metales (Diamond et al., 1992), asi como,
el comportamiento toxicolégico de ello en los suelos (Bhavsar et al., 2008; Sauve, 2002) y/o
en la fase acuosa (Bhavsar et al, 2004; Diamond et al,, 2010:). Por ejemplo: (i) en fase
acuosa la ingestién aguda de grandes cantidades de Cr(VI) produce necrosis hepitica,
necrosis tubular aguda e insuficiencia renal (Baral et al., 2002), vy en el caso del arsénico
puede causar dolores de estdmago, nauseas, vémitos o diarreas, que pueden llevar a un
“shock™ o incluso la muerte (Mondal et al., 2006) y (i) la exposicién al arsénico dutante

semanas o meses puede producir efectos gastrointestinales como diatrea y calambres;

efectos hematolégicos como anemia y leucemia.




1.4. Fuentes de contaminacién por metales en aguas

La concentracién natural de los metales en el medio ambiente se ha incrementado
con el tiempo por las actividades humanas (Hellweg et al., 2005) mediante el vertido de los
residuos industriales y por las emisiones antropogénicas de metales pesados a la atmosfera

que terminan en las aguas.

Algunas de las actuales fuentes de contaminacién de metales pesados son:
() El sector de la gestién de residuos que incluye el reciclaje de chatarra, residuos de
depésitos en vertederos, incineracién e incluso de compostaje, (i) procesos de tratamiento
de superficies con elementos tales como Cu, Zn, Ni y Ct, asi como productos industriales
que son eliminados como residuos, y (iii} efluentes domésticos, aguas residuales, efluentes
de negocios, la deposicién atmosférica, y emisiones relacionadas con el trifico (gases de los
vehiculos, restos de frenos, neumdticos, desgaste de asfalto, gasolina, fuga de aceite, etc) son
transportadas por las aguas pluviales a la red de alcantarillado (Alloway et al,, 2013, Cheng et

al., 2003).

1.5. Normativas

Durante los 1ltimos 25 afios la determinacién de iones metalicos en medios acuosos
ha recibido una gran atencién debido al gran impacto ambiental que producen estos iones
metilicos en las aguas. Debido 2 esto, numerosos paises han desarrollado normativas para
limitar la concentracién de los iones metilicos en los diversos tipos de agua. En nuestro pais
estd regulada ]a cantidad mixima de contaminantes en los residuos industriales liquidos que

se pueden emitir a las aguas marinas y continentales supetficiales (D.S. N°90




MINSEGPRES 2000), sistemas de alcantarillado (D.S. N°609 MOP 1998) y aguas
subterrineas (D.S. N°46 MINSEGPRES 2002). Entre los contaminantes regulados se
encuentran metales tales como: aluminio, arsénico, boro, cadmio, cianuto, cobre, cromo,

manganeso, mercurio, niquel, plomo y zinc.

Para cumplir con las normativas de los distintos pafses es necesario determinar la
concentracion de los metales en las aguas, y si la concentracién es mayor a la norma es
necesario disminuir su concentracion, para esto se utilizan diversos métodos de remocion
de estos metales entre ellos se encuentran: precipitacién, coagulacién-floculacién, osmosis

inversa, adsorcion e intercambio 16nico (Ge et al., 2014).

L.6. Determinacién de metales en aguas

1.6.1. Métodos de deteccion

En bibliografia se pueden encontrar variadas técnicas de determinacién de metales
en diversas matrices, entre ellas espectroscopia de plasma inductivamente acoplado (Sotbo
et al, 2014), voltametria (Tang et al., 2014), espectroscopia de fluorescencia de rayos X
(West et al., 2014), y espectroscopia de absorcién atémica electrotérmica (Fazelirad et al.,
2014). En la actualidad, la técnica mas reportada en la literatura para este tipo de
determinaciones es la espectroscopia de plasma inductivamente acoplado (ICP) con
distintos detectores, entre ellos espectrometria de emisién optica (Biro et al, 2014), de
masas (Su et al., 2014) y de emisién atémica (Qu et al., 2014). La técnica ICP, también se ha

utilizado acoplada con cromatografia liquida (Jablonska-Czapla et al., 2014) pata efectuar la




deteccién después de la separacion de los analitos. Esta técnica tiene un alto costo asociado
al equipamiento y a la implementacién, lo que limita su uso. En este contexto, se hace
necesazio el desarrollo de métodos alternativos que sean simples, de bajo costo y con limites

de deteccidn cercanos a las téenicas anteriormente mencionadas.

1.6.2. Preconcentracidén

Debido a la baja sensibilidad y/o selectividad de algunos métodos para la
determinacién de metales, se hace necesatio etapas de preconcentracién y separacién,

previas a la medicién instrumental.

La preconcentracién es un proceso que consiste en aumentar la proporcién de Ia
cantidad del elemento de interés mediante la transferencia desde la fase liquida 2 una fase
solida, incrementando su concentracidn y ademds separando el elemento de interés de los
interferentes, en consecuencia, se mejora el limite de deteccién y se aumenta la exacttud de
los resultados. Un gran nimero de técnicas de preconcentracién y separacién han sido
reportadas en literatura para la determinacién de metales, entre ellas coprecipitacién (Tuzen
et al,, 2009), extraccion liquido-liquido (Farajzadeh et al., 2009), extraccién “cloud point™
(Ghaedi et al,, 2009) y extraccién en fase solida (Pourjavid et al,, 2014). Algunas de ellas
tienen ventajas sobre otras, por ejemplo: la coprecitacién tiene como desventaja el ser un
proceso lento y en algunos ocasiones las muestras necesitan un tiempo largo para obtener la
coprecipitacién completa, la extraccién liquido-liquido produce grandes cantidades de
desechos de solventes orginicos potencialmente téxicos, la extraccién “cloud point” oftece

ventajas sobre la extraccién liquido-liquido como altos factores de extraccién y




preconcentracién ademis de baja toxicidad (Kot et al, 2006). Entre los métodos de
preconcentracién cabe destacar la extraccion en fase sélida como uno de los més efectivos,
debido a su simplicidad, rapidez, menor uso de disolventes, bajo efecto mattiz y capacidad
para alcanzar un alto factor de concentracién (Baytak et al., 2006; Kara et al,, 2009 y Ahmed
et al, 2014). Ejemplo del uso de estas técnicas es la preconcentracion de Pb y Cd utilizando
extraccién “cloud point” y su determinacién por espectroscopia de absotcién atémica de
llama, los limites de deteccién para Pb (IT) y Cd (II) obtenidos en este estudio son 4,5 y 0,75
pg L respectivamente (Silva et al., 2009). Otro ejemplo es Ia utilizacién de extraccién en
fase sélida como preconcentracion para la determinacién de Pb (II) y Cd (1) en muestras
ambientales utilizando poliuretano con 2-(6-metil-2-benzotiasolilaso) como fase sélida, los
limites de deteccién obtenidos para estos metales son 0,80 y 3,75 pg L™ respectivamente
(Tuzen et al., 2005). Ademas se eligieron para este estudio las especies catidnicas de Cd (I1)
y Pb (II). Para su retencidn es necesario la formacion de complejos anidnicos por medio de
ligandos, de modo de poder llevar a cabo el intercambio aniénico. La estructura de los
complejos metilicos aniénicos influirdi en cémo es adsorbido el complejo por la matriz
polimérica, la estructura de éstos dependen de los ligantes con que se acompleje el metal. El
Cd (II) tiende a formar complejos tetraédricos y octaédticos y el Pb (II) tiende a formar
complejos bipiramide trigonal, entre otros. Ejemplo de esto es la formacién de complejos
de Cd (I1) y Pb (IT) con aspirina, el complejo de [Cd(asp),(H,O),] presentd una geometria
de coordinacién tetraédrica distorsionada. Para el caso del complejo [Pb(asp),(F,0),]
presentd una geometria de bipirimide trigonal distorsionada en su plano ecuatorial

(Vasquez H, 2009).




Los ligantes polidentados tienen mayor tendencia a formar complejos que los
homoélogos monodentados, Uno de los agentes quelantes de importancia industrial es el
EDTA que forma complejos anibnicos, sin embargo, los complejos son incolotos o poco
coloreados. Por lo tanto, en la elecciéon de ligandos adecuados para la retencién de los
metales a estudiar hay que tener en consideracién que las transiciones electrénicas © — ¥,
entre otras, tienen asociadas absortividades molares altas, lo que es fundamental para la
medicién por espectrofotometria UV-visible. También se puede utilizar el eriterio 4cido base
de Pearson, segln este criterio son icidos duros los cationes de pequefio tamafio y alta
carga, y acidos blandos son las especies quimicas de gran tamafio, pequefia o nula carga, y
alta polarizabilidad. Las bases duras son aniones poco polatizables, dificiles de oxidar y las
bases blandas poseen una alta polatizabilidad, baja electronegatividad, son ficilmente
oxidables y poseen orbitales internos desocupados. Las especies duras tienden a combinarse
entre si. La interaccién duro-duro o blando-blando conduce a especies mis estables que las
resultantes de interacciones duro-blando o blando-duro. Cd (D) y Pb (I} son icidos

blandos por lo tanto tenderin a enlazarse con bases blandas.

Los ligandos adecuados para la formacién de complejos pueden ser 2-5-dimercapto-
1,3,4-tlodazol  (DMTD),  2-mercaptobenzoimidazol, 1-fenil-1,2-propanodiona-2-
oximetiosemicarbazona (PPDOT) y 5-(4-sulfofenilazo)-8-aminoquinolina (SPA), estos han
sido utilizado como complejantes en la determinacién espectrofotométricas de diferentes
iones metilicos. Asi, el DMTD actia como complejante en el método para la determinacién
espectrofotométrica de Cu (II) (Ahmed et al.,, 2002) y Pb (II) (Ahmed et al., 2001). Por otra
patte, SPA también forma complejo con Cu (II), el cual posteriormente fue retenido por

una resina de intercambio anidmico y leido directamente en la fase sélida, la conducta




espectral del complejo retenido, hizo posible la determinacion de Cu (II) en presencia de Au
(M) y Ag (I) (Toral et al.,, 2007), También han sido utilizados en un sistema de inyeccién en
flujo para la determinacién espectrofotométrica de Au (III) mediante la formacién de
complejos con el metal antes mencionado y su reaccién con bromuro de cetilttimetilamonio

(Zuotao et al., 1999).

Considerando la propiedades fisico-quimicas de los analitos en estudios y la
estructura de los ligantes se podria esperar que Cd (I) y Pb (II) también formen complejo
con dicho ligante, lo cual queda corroborado con las relaciones molares de interferencia

Pb(II)/Cu(Il) y Cd(IT)/Cu(l) de 2.2 y 7.9, respectivamente (Toral et al., 2007).

1.6.3. Fases sdlidas

1.6.3.1. Fases solidas en preconcentracion

Entre los materiales utilizados en la extraccidn en fase sdlida se encuentran las
resinas de intercambio inico, cuya ventaja es la posibilidad de cambiar el éstado de
ionizaci6n de la resina variando el pH. Comiinmente, la extraccin en fase sélida es aplicada
en analisis por inyeccién en flujo (FIA - Flow Injection Analysis) utilizando resinas
quelantes y resinas de intercambio idnico, conectados “on-line” al detector (Gonzalvez et
al., 2009). Esta técnica de anlisis requiere que el sistema sea reversible y entre sus ventajas
se incluyen simplicidad, alta eficiencia, bajo consumo de muestra y reactivos, entre otras (Jia
et al,, 2008). Ejemplo del uso de resinas en preconcentracion es Ia determinacién de bajas

concentraciones de Cu (II) en muestras de agua, utilizando un sistema de inyeccién de flyjo
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acoplado a extraccién en fase solida utilizando como detector espectrofotometria de
absorcién atdmica, este estudio fue realizado por Cassella y col (Cassella et al., 2005). Para
preconcentrar Cu (II) se utilizaron una mini columna de resina de estireno-divinilbenceno
funcionalizada con (S)-2-[hidroxi-bis-(4-vinil-fenil)-metil]-pirrolidona-1-acido carboxilico
etil ester. Fsta resina presenta grupos quelantes con atomos con pares libres de electrones
como nitrégeno y oxigeno que son los que interactian con Cu (II). Los iones de Cu (1)
retenidos son posteriormente eluidos con HCl y dirigidos hacia el detector. La capacidad de
retencién de Cu (II) en la resina funcionalizada fue de 21 mg de Cu (II)/ g de resina

(Cassella et al., 2005).

Un ejemplo de estudios de nuevos materales para la retencién de metales con
propositos analiticos es el realizado con compositos de organociclofosfacenos-silica. Se
estudié la sintesis y caracterizacién de los compdsitos y la posibilidad de retencidn de
complejos metalicos de Fe (IIT), Co (I1}, Zn (II), Pb (II), Cd (II), Hg (II), y Ni (I} con 2,4,6-
tripiridil-1,3,5-triazina (IP1Z) y 1,2-pindilazo-2-naftol (PAN) como ligandos, encontrando
que los compdsitos que contiengn grupos nitrilos son capaces de retener complejos
metalicos a niveles traza por medio de una asociacién cooperativa entre los grupos nitrilos
de los fosfacenos y el anillo piridinico de los complejos metal-TPTZ y metal-PAN. Debido
a estos resultados los compésitos podtian ser utilizados para propodsitos analiticos (Batbosa

et al., 2005).

1.6.3.2. Fases sdlidas en remocion

No solo en la preconcentracién se utiliza el intercambio iénico y las resinas de

intercambio iGnico, también se utilizan en variadas aplicaciones: desarrollo de membranas, -
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ablandamiento de aguas, desionizacién, separaciones bioquimicas, recuperacion,
putificacién y andlisis, tratamientos de aguas y catalisis (Kunin et al., 1954). El intercambio
16nico es un proceso mediante el cual los lones de una sustancia se concentran en una
superficie como resultado de la atraccién electrostatica en los lugares cargados de Ia
superficie. La técnica de intercambio ibnico utiliza diferentes productos naturales y
sintéticos que muestran propiedades de intercambio. Dentro de los productos sintéticos, las
resinas organicas son las mds importantes como intercambiadores ibnicos, entre ellas
existen resinas de intercambio catiénico y anidnico que intercambian cationes y aniones,
respectivamente. Las principales ventajas de utilizar estas resinas son su alta estabilidad
quimica y mecinica, alta capacidad y velocidad de intercambio i6nico y alta selectividad.
Fjemplo de esto ultimo es la utilizacion de poli (4-vinilpiridina) entrecruzada con
divinilbenceno para el estudio de las propiedades de retencién de Cu (IT), Cd (II), Zn (I1),
Hg (I}, Pb (ID), Cr (III) y U (VI) en soluciones acuosas en un rango de pH 1 a 5 por
método “batch”. Se encontraron mayores retenciones de Hg (IT) a pH 1 y 2 en comparacién
con la remocion de los demids metales. A pH acido la poli (4-vinilpiridina) actda como
resina de intercambio i6nico por medio de la generacién de una carga positiva en el anillo
piridinico debido a que el par libre de electrones del nittégeno del anillo forma un enlace
con el protén de la solucién dcida, de esta forma la poli (4-vinilpiridina) protonada
intercambia el contraién con el complejo aniénico del metal con cloruros o nitratos.
Ademads, al utilizar mezclas binarias de Hg (II) y otro metal estudiado a pH 2, se obtuvo una

retencion selectiva de Hg (II} (Rivas et al., 1999).

Otra ventaja de la utilizacion de resinas de intercambio idnico es la posibilidad de

seleccionar el grupo ligando a ser enlazado y el grado de entrecruzamiento. Estas resinas de
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mntercambio 16nico son generalmente preparadas a partir de polimeros sintéticos. Los
polimeros de estireno son los mas utilizados como precursores de copolimeros para la
obtencion de intercambiadores ionicos con diferentes funcionalidades y morfologias.
Polimeros funcionales entrecruzados conteniendo grupos amino primarios son también de

gran interés debido a su alta reactividad (Pehlivan et al., 2009).

La remocion de iones metalicos por polimeros funcionalizados, es una importante
opcion en el tratamiento de residuos liquidos. Polietileneimina, polivinilpiridina, compositos
de polianilina y poliestireno, fibras de poliacrilonitrilo son utlizadas para la remociéon de
1ones metalicos en soluciones acuosas (Kumar et al., 2007). Se ha encontrado en literatura
estudios de retencion de metales utilizando homopolimeros y copolimeros conteniendo 4-
vinilpiridina como unidad monomérica. En estas matrices la unidad monomérica 4-
vinilpiridina actia como grupo quelante o de intercambio i6nico. A modo de ejemplo cabe
mencionar la utilizacion de copolimero 4-vinilpiridina-divinilbenceno en soluciones acidas
en columnas para la retencion de complejos anionicos de cloruro férrico en soluciones
acuosas acidas (Malik et al., 2002). También se ha utilizado monémeros de 4vinilpiridina y
2-hidroxi etil metacrilato en fibras de poli (etilenotereftalato) para la remocion de Cr (VI),
Cu (IT) y Cd (IT) por medio de procedimiento “batch”, utilizando soluciones buffer para
ajustar el pH en un rango de 1 a 8, encontrando que a pH 3 se produce la formacion de
cargas positivas en el anillo piridinico de la 4-vinilpiridina y en el alcohol de 2-hidroxi etil
metacrilato por el pH acido de la solucion amortiguadora, por medio de interacciones

clectrostaticas de las cargas positivas con los aniones de Cr (VI) se remueve selectivamente

Cr (VI) en relacion a Cu (IT) y Cd (IT) (Yigitoglu et al., 2009).




Rivas y col. estudiaron las propiedades de retencién de iones metalicos de Cu (II),
Pb (ID), Cd (IT) y Ni (I) en solucién por resina de poli (4-vinilpitidina) entrecruzada con
divinilbenceno y resina de poli (acido acrilico} a diferentes pH, concentracién y salinidad,
encontrando que las resinas de poli (4-vinilpiridina) tienen una alta capacidad de tretencién
de un 89% para Cd (II} a pH 8,0; en cambio la resina de poli (icido acrilico) tienen una
capacidad de retencién de 88% para Cd (II) y de 87% para Cu (II). La capacidad de
retencion esta dada por el par libre de electrones del 4tomo de nitrégeno del anillo
piridinico de la poli (4-vinilpiridina) y por los grupos carboxilatos presentes en la resina de

poli {acido actilico) (Rivas et al., 2004).

En el uso de resinas de intercambio anidnicas para la remocién de iones de metales
pesados, se han utilizado agentes quelantes como 4cido etilendiaminotetraacético (EDTA),
acido dietilen triamino pentaacético (DTPA), o acido nitrilotriacético (NTA). En literatura
se ha encontrado la utilizacién de 4cido iminodisuccinico (IDS) como agente quelante para
el estudio de remocién de iones de metales pesados de Cu (IT), Co (II), Ni (IL) y Fe (III) por
medio de tres resinas de intercambio anidnico con grupos funcionales amonio cuaternatio,
Lewatit MonoPlus M 500, Lewatit MonoPlus M 600 y Lewatit MonoPlus MP 500. El agente
quelante interacciona con los iones de metales pesados formando un complejo de tipo
aniénico el cual por intercambio i6nico con el contraién de las resinas produce la remocién
del metal. En el estudio se obtuvieron resultados particularmente efectivos utilizando los

complejos con IDS y una resina aniénica Lewatit MonoPlus M 500 (Kolodyfiska et al.,

2009).




Otra forma de remover metales es la utilizacién de hidrogeles, Un hidrogel se define
como una red tddimensional de polimeros hidrofilicos, pudiendo formar redes flexibles
constituidas por cadenas entrecruzadas. La propiedad mas importante que presentan los
hidrogeles es su grado de hinchamiento, ademds de su capacidad de adsorcidén y
permeabilidad para disolver diferentes solutos, entre otras (Ortiz et al, 2006). Debido a la
habilidad de cambiar forma y volumen en respuesta a un estimulo externo, los hidrogeles
han sido estudiados para su aplicacién en diferentes areas, tales como biologia y medio
ambiente (Ortiz et al., 2006 y Gascue et al., 2008). Barakat y col. estudiaron la utilizacidén de
un hidrogel de cloruro de poli (3-acrilamidapropil) trimetilamonio para la remocién de As
(V) en un rango de pH de 3 a 9 por medio de interacciones electrostaticas entre la carga
positiva del grupo trimetilamonio con los aniones de As (V), obteniendo una dependencia
de remocion de As (V) con el pI, el cual a medida que se incrementa, la temocién de As
(V) también aumenta, los autores atribuyen esta dependencia a los valores de las constantes
de ionizacion del As (V), ellos obtuvieron una méaxima remocién de un 99,7% a pH 9,
donde el As (V) se encuentra mayoritariamente como HAsO,” (Barakat et al, 2008).
Chauhan y col. sintetizaron dos sertes de hidrogeles de comonémeros de actilamida y 2-
hidroxi etil metacrilato a diferentes concentraciones y utilizando dos agentes entrecruzantes
para estudiar su uso en la remocién de metales tales como Fe (IT), Cu (IT) y Cr (VI). Los
hidrogeles sintetizados tienen grupos carboxilatos y aminos como grupos funcionales, los
cuales actitan por medio de interacciones electrostaticas y por quelacién respectivamente en
la remocion de los metales obteniéndose un orden de remocién de Fe (IT) > Cu (II) > Cr

(VD) (Chauhan et al., 2009).
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Sobre la base de lo expuesto, es necesario disponer de métodos de determinacién de
metales que sean simples, de bajo costo de instrumentacion y que cumplan las condiciones

de calidad analitica para que puedan ser empleados en laboratorio de control.

En este contexto, el apozte de la presente tesis se centra en el desarrollo de una nueva
metodologfa analitica basada en la retencién de metales por la interaccién de la carga
positiva de poli (4-vinilpiridina) cuaternizada con la carga negativa de especies metilicas o
con la carga negativa de complejos metdlicos, utilizando una téenica de determinacién
sencilla y de bajo costo instrumental como es la especttofotometrfa UV-vis y

espectrofotometria de fluorescencia,
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1.7 HIPOTESIS

1.7.1 Hipétesis General

Debido a las interacciones de la carga negativa de especies de metaloides o
complejos de iones metilicos con poli (4-vinilpiridina) N-alquil cuaternizadas cargada
positivamente, se veria favorecida la preconcentracién de estas especies sobre fase sélida, lo

que permititia desarrollar métodos analiticos para la determinacién de metales o metaloides.

1.7.2 Hipétesis Detrivadas

s A pH 6ptimo, la preconcentracién de especies de Cr (VI), As (III), As (V) y
complejos aniénicos de Cd (IT) y Pb (II) por poli (4-vinilpiridina) cuaternizada con
bromuros de alquilo (P4VPyCn), podria darse por interacciones electrostaticas entre

la carga positiva de PAVPyCn y las cargas- negativas de las especies y complejos

‘ antes mencionados.

® Debido a que en un peso molecular mayor hay un mayor nimero de unidades
monoméricas de P4VPyCn y con ello un mayor nimero de sitios activos, existiria
una influencia del peso molecular en la preconcentracién de especies y complejos
metalicos anidnicos. Se espera que a mayor peso molecular de P4VPyCn mayor sea

Ia retencidn de metales,

e Il cariacter hidrofobico de la cadena lateral deja mas disponible el sitio de unién
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hidrofilico para la preconcentracién de especies y complejos metalicos anidnicos.
Existirfa una influencia del caracter hidrofébico en la preconcentracién de metales y
se espera que la preconcentracién de especies y complejos anidnicos de metales sea
mayor mientras mayor sea el caracter hidrofdbico dado por la cadena lateral.

® Ia eleccidn de un pH adecuado de soluciones de Cr (VI), As (III) y As (V) podtia
permitit la preconcentracién de las especies anidnicas con poli (4-vinilpiridina) N-
alquil cuaternizada, pudiendo ser utilizado el sistema para el desarrollo de métodos
analiticos de determinacién de estos metales.

e Ia eleccién de un ligante selectivo y/o especifico que permita la formacién de
complejos aniénicos con Cd (II) y Pb (II) para que interactiien con poli (4-

vinilpiridina) N-alquil cuaternizada para la realizacién de preconcentracion,

permitiria desarrollar métodos analiticos que sean sensibles y selectivos.




1.8 OBJETIVOS

1.8.1 Objetivo General

Esta tesis tiene como objetivo genetal optimizar las condiciones de preconcentracién

de Cr (VI), As (V) y de Cd (II) y Pb (II} al estado de complejo anidnico mediante la

retencién por interacciones electrostaticas con poli (4-vimilpiridina) cuaternizada con

bromuros de alquilo, obtener los parametros analiticos y desarrollar un método de

determinacién pot medicion directa de la fase sdlida con As (V).

1.8.2 Objetivos Especificos

Cuaternizar poli (4-vinilpiridina) de pesos moleculares 6,0x10* v 1,6x10° g mol” con

bromuros de hexilo, octilo y decilo.

Estudiar la influencia del peso molecular y la naturaleza de la cadena lateral del

polielectrolito en la retencién de especies aniénicas de Cr (VI), As (IIT) y As (V).
Optimizar las variables de retencién (masa de P4VPyCn, pH, tiempo de agitacion)
de especies anionicas de Cr (VI), As (III) y As (V) mediante disefio experitnental

multifactorial.

Realizar isotermas de adsorcion para la retencion de especies aniénicas de Cr (VI),

As (L) y As (V).
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Optimizar la formacién de complejos anidnicos de metales de Cd (II) y Pb (II)
(masa de P4VPyCn, pH, tiempo de agitacién) mediante disefio expetrimental

multifactorial.

Realizar isotermas de adsorcién para la retencién de metales al estado de complejo

aniénico.

Caracterizar Ia fase sélida conteniendo metal mediante espectroscopia infrarroja,

analisis termogravimétricos y microscopia electzonica de barrido.

Determinar pardmetros analiticos tales como: limite de deteccién, limite de
cuantificacion, intervalo de determinaciéon, reproducibilidad, sensibilidad,

selectividad y exactitud del método analitico de determinacion de As (V).

Estudiar la aplicacién analitica de la matriz polimérica por espectrofotomettia en

fase solida en “batch” para As (V)

Validacién del método mediante comparacidon con los resultados obtenidos por un

Iaboratorio certificado.







Capitulo 2

MATERIALES Y METODOS

:



2. MATERIALES Y METODOS

A continuacién se listan los reactivos y disolventes utilizados asi como los
instrumentos y equipos usados para la determinacién de los metales en fase sélida y la

caracterizacion de ellos. Todos los reactivos son de grado analitico,

2.1. Reactivos

Los reactivos utilizados se presentan a continuacion en la Tabla 1.

Tabla 1. Reactivos utilizados.

Reactivo Pureza
(%) Proveedor
- Acetato de etilo - Aldrich
- Acido clorhidrico 37 Aldrich
- Acido sulfosalicilico - Aldrich
- Bromuro de hexilo 98.5 Sigma-Aldrich
- Bromuro de octilo 99 Sigma-Aldrich
- Bromuro de decilo 98 Sigma-Aldrich
- Cloroformo 98 Sigma-Aldrich
- Arseniato de sodio 99 Sigma-Aldrich
- Dicromato de potasio 928 Sigma-Aldrich
- Nitrato de cadmio 99.99 Indura
- Nitrato de Plomo 99.0 Merck
- Hidréxido de sodio 99.9 Merck
(pellets)
- Permanganato de 99.9 Merck
Potasio

- Rhodamina B 99.5 Merck




2.2 .Material

- Cubetas de cuarzo de 1 mm y 10 mm de paso 6ptico.

- Cubeta de cuarzo para fluorescencia de 2 mm de paso optico
- Material de vidrio (vasos, matraces, pipetas, etc.)

- Micropipetas de 0,5-10 pL, 10-100 uL, 100-1000 ul.

- Mortero de porcelana

- Barras magnéticas

Figura 1. Cubeta de cuarzo para fluorescencia de 2 mm de paso 6ptico

2.3. Instrumentos y aparatos

Ademas de las instalaciones generales del laboratorio (campanas extractoras, estufas

de vacio etc.), los equipos utilizados se presentan en la Tabla 2:
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Tabla 2. Equipos utilizados en la preconcentracion y analisis de los metales estudiados.

Instrumentos y/o aparatos Marca Modelo

Balanza analitica SARTORIUS R200D

Agitador magnético BIBBY STERILIN CB162

Estufa de secado Shel Lab 1410-2E
Espectrofotometro UV-vis Shimadzu UV-1603
Espectrometro de fluorescencia HITACHI F-2700
Espectrometro infrarrojo Broker VECTOR 22 FTIR
Microscopio Electronico de Barrido LEO 1420VP
Termogravimetria Mettler Toledo TGA/SDTAS851¢
Liofilizador ILSHIN TFD5505

Sistema purificador de agua Milli-Q Ultra-Pure Water System

2.4, Preparacion de disoluciones

Los metales estudiados; Cromo, Arsénico, Cadmio y Plomo fueron suministrados en
forma de sales. Las disoluciones “stock” fueron preparadas a 1000 mg L. y conservadas en
frio a 4°C permaneciendo estables durante tres semanas. Las disoluciones de trabajo fueron

preparadas diariamente por dilucion de las disoluciones “stock” con agua desionizada.

2.5. Procedimientos

La metodologia empleada para el desarrollo, optimizacion y validacion de cada uno
de los métodos analiticos de determinacion de metales por medicion directa de la fase solida
fue similar en todos los metales. Por este motivo, a continuacion se realizara una descripcion

general de cada una de las etapas seguidas para llevar a cabo los objetivos de esta tesis.

2.5.1. Cuaternizacion de poli (4-vinilpiridina) con bromuros de alquilo

La cuaternizacion de poli (4-vinilpiridina) con bromuros de alquilo fue realizada
mediante previa solubilizacién de poli (4-vinilpiridina) de peso molecular 6,0x10" g mol " en

cloroformo anhidro y posterior adicion de una cantidad estequiométrica del bromuro de
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alquilo tespectivo. La mezcla se puso a reflyjo a 60°C y el tiempo de reaccién fue
controlado mediante espectroscopia infrarroja. Aproximadamente el tiempo de reaccion fue
de 400 horas (16 dias y medio). Luego de transcurrido el tiempo de reaccion, la mezcla
resultante fue sometida a precipitacién con acetato de etilo y al precipitado se eliminé el
resto de solvente mediante la utilizacion de una estufa de vacio con trampa de nitrégeno
liquido. Al sélido obtenido se realizaron espectros infrarrojos para verificar que la
cuaternizacién haya sido completada en un 100%. Se realizé el mismo procedimiento para

la cuaternizacién de poli(4-vinilpiridina) de peso molecular 1,6x10° g mol™.

2.5.2. Ensayos preliminares

Para desarrollar los métodos de anilisis de determinacion de metales por medicién
directa de la fase sélida fue necesario comprobar inicialmente la preconcentracién de los
metales Cr (VI), As (LI}, As (V), Cd (II) y Pb (II) en la fase solida tanto para el estudio de
los intervalo de concentracion, en los cuales la preconcentracién es posible, como en el
estudio de los efectos de variables tales como pH, tiempo de agitacién y la formacién de
complejos aniénicos con Cd (II) y Pb (I) para su posterior preconcentracién por la fase
solida. Los tesultados obtenidos en estos estudios fueron aplicados en la medicion directa

de la fase sdlida con preconcentracion de los analitos.

2.5.2.1, Cromo (VI)
Para los ensayos previos de preconcentracion de Cr (VI) se wutilizé
espectrofotometria UV-vis, dado que las soluciones de Cr (VI} son coloreadas, permitiendo

monitorear la preconcentracién del metal en estudio segin la desaparicién del color y
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registrarlo por medio de espectrofotometria UV-vis. Se realizaron ensayos en un intervalo
de concentraciones entre 1x10™ mol L y 1x10® mol L' y pH 9, mediante método estitico,
el cual consiste en adicionar disolucién de metal en estudio junto con una cantidad
determinada de la mattiz polimérica cuaternizada (0,20 g), posteriormente se agité la
disolucién con la matriz polimérica por un tiempo determinado. Después se procede a

analizar la fase acuosa para determinar la cantidad de metal preconcentrado.

2.5.2.2, Arsénico (IIL) y (V)

Para la retencidn de As (IIT) y As (V) se procedi6 a oxidar el As (IIT) a As (V) para
su preconcentracién, utilizando perdxido de hidrégeno. Para los ensayos previos se utilizé
un método de determinacién de As (V) basado en la interaccién de este con Rodamina B,
con el objeto de determinar mediante la medicién de la fase acuosa si la mattiz polimérica

preconcentra As (V). Se utilizé el mismo método estitico utilizado con Cr (VI).

2.5.2.3. Cadmio (I} y Plomo (II)

Para realizar los ensayos previos de preconcentracion de Cd (II) y Pb (I) fue
necesario formar complejos aniénicos de estos metales para ser preconcentrados mediante
la interaccién con la carga positiva de la matriz polimérica. Como agente complejante se
utilizé icido sulfosalicilico (ASS) el cual presenta tres grupos funcionales que pueden actuar
como puntos de unién a los metales segin el pH de la disolucién.

La formacién de complejos fue estudiada por fluorescencia. Para esto fue necesario

realizar mediciones de fluorescencia del agente complejante adicionando cantidades
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crecientes de metal. La mayor vatiacion de la fluorescencia del agente complejante ante la
adicién de metal nos indicaria la formacién de complejos.

La preconcentracién de los complejos formados por la matriz polimérica también
fue estudiada por fluotescencia. Para los ensayos previos se utilizaron distintas soluciones la

cuales fueron preparadas con agua desionizada.

2.5.3. Caracterizacion de poli (4-vinilpiridina) N-alquil cuaternizada con metal
preconcentrado

La caracterizacién de la matriz polimérica se realizé mediante:

(i) Espectroscopia infrarroja

Se utilizd pastillas de KBr agregando 2 mg de muestra en 100 mg de KBr. Los espectros
fueron tomados en un intervalo de 4000-200 cm™.

(if)y Analisis termogtavimétricos (I'GA)

Los resultados se obtuvieron calentando la muestra sélida de 0 a 900°C, con una rampa
de calor de 25°C min™ y un caudal de 50 mL min™, bajo atmésfera de nitrégeno.

(iif) Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Las muestras fueron bafiadas con una pelicula oro-paladio y se utilizd el software

Anamaker con el fin de generar las imigenes espectroscopicas.

2.5.4. Optimizaci6én de la preconcentracién de metales en estudio

Para cada analito estudiado, Cr (VI), As (III) y As (V) y complejos anidnicos de Cd

(D) y Pb (ID), se realizé un estudio de optimizacién de variables de retencion. Las variables
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estudias son pH de la disolucion metilica y tiempos de agitacidn. Se eligieron intervalos de
pH en el cudl, a la concentracién estudiada, la especie predominante sea solo una. Para este
estudio de optimizacion se utilizd el software STATGRAPHICS para realizar un disefio
experimental “screening” de tipo factorial 2* con variables tiempo de agitacién y pH para Cr
(VD) y As (V) y 2* al cual se le afiade la variable concentracién de ligante y masa de matriz

olimérica. Fl disefio del “screening” contempla ademas 2 puntos centrales y tres réplicas.
P g P P y P

2.5.5. Isotermas de adsorcion

Los resultados de retencién obtenidos se evaluaron mediante los siguientes
modelos: Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich. Los estudios de adsorcién se
realizaron mediante la preconcentracién de soluciones de distinta concentracion de metal

utilizando las variables optimizadas de pH y tiempo de agitacién.

2.5.6. Curvas de calibracion por medicion directa de matriz polimérica

Una vez obtenidas las variables de retencion y pH se realizaron las curvas de
calibracién de determinacién de metales por medicidén directa de la fase sélida. Las curvas
de calibracién se realizaron mediante el método estatico utilizando 0,20 g de fase sdlida y
tiempo de agitacidn utilizado para cada metal es obtenido en los estudios de optimizacién.
Se obtiene a partir de la curva de calibracién la pendiente de la recta, el intersecto de la
curva de calibracién y la desviacién estindar del blanco con diez blancos que corresponden

a la fase sélida sin metal.
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2.5.7. Estudio de interferentes en la determinacién de As (V)

Para el estudio de interferentes se utilizaron los siguientes analitos: CI, I, T', NOs',
NOz, HCOs, SO+7, CiHsOq? (tartrato), PO4”, CHsO7 (citrato). Se eligieron aniones que
por su carga negativa compitan con el As (V) por los sitios de unién de la matriz polimérica.
El método utilizado en el estudio de interferentes consistio en realizar la preconcentracion
de As (V) 50 ug 1" con las condiciones éptimas de preconcentracién (pIH 9,0 y tiempo de
agitacién 1h) con un interferente afiadido de concentracién 5000 pg L™ y se calculd el
porcentaje de preconcentracién. El criterio utilizado para decretar si uno de los analitos
afiadidos interfiere en la retencién de As (V) fue una variacién mayor 5% en el porcentaje

de preconcentracién.

2.5.8. Estudio de validacién del método de determinacion de As (V) por medicion
directa de la fase solida
Para la validacién se calcularon los siguientes parimetros analiticos: Selectividad,
intervalo de linealidad, sensibilidad, limites de deteccién y cuantificacién, exactitud,

precisién, robustez y aplicacion.

Para la exactitud se tealizé una muestra de concentracién 50 pg L y se obtuvo el
porcentaje de recupetacién de la muestra. Para la precisién se obtienen la repetibilidad y
reproducibilidad. Para la repetibilidad se realizaron 6 mediciones de 50 pg L' de As (V)
obteniendo la desviacién estindar de los resultados y el porcentaje de coeficiente de
variacién. En cambio para la reproducibilidad se realizaron 10 mediciones de 50 pg L de
As (V) en distintos dias y a distintas horas y se obtuvo la desviacion estindar de los

resultados y un coeficiente de variacion.
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Para la aplicacidn se realizé el procedimiento de adicién estindar a una muestra de
agua potable para determinar la concentracién de As (V) de esta muestra. Se adiciond 2 la
muestra alicuotas de As (V) de 1 mg L para obtener una concentracién final de As (V) de
0, 20, 40 y 60 pug L. Se midi6 por fluotescencia, con longitud de onda de excitacién de 248
nm, la fase solida de P4VPyC8 después de la agitacién por 1 hora de esta con cada una de
las muestras. Se realizé una curva de calibracién con estos puntos y un ajuste lineal. Con los
datos de la pendiente y el intercepto se calculd Ja concentracién de As (V) en la muestra de
agua potable. Para Ia corroboracién de Ia concentracién de As (V) obtenida mediante el
método de adicién estindar, la muestra de agua potable analizada fue enviada a un
labotatorio certificado de analisis de agua para su anilisis de concentracién de As (V). El

resultado de este analisis se confronté con el obtenido por el método de adicién estandar.

31






Capitulo 3

RESULTADOS Y DISCUSION
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta tesis uno de los objetivos es el desatrollo de métodos analiticos para la
determinacién de Cr (VD), As (@I), As (V), Pb (II) y Cd (II) en que previamente son
preconcentrados en una matriz polimérica y posteriormente medidos directamente en dicha
matriz polimérica, para esto se llevé a cabo la cuaternizacién de poli (4-vinilpiridina),
(P4VPy) con bromuros de alquilo para obtener la matriz polimérica que serd utilizada en

esta tesis, la cual fue posteriormente caracterizada.

3.1. Cuaternizacién de poli(4-vinilpiridina) N-alquil cuaternizada y caracterizacién
De acuerdo al método descrito en los materiales y métodos (Figura 2), para una
cantidad de 4,0 g de P4VPy de peso molecular 6,0x10* y 1,6x10° g mol™ y 6 mL de bromuro
de octilo, fueron necesarias 400 h (16 dias y medio} de reflujo a 60 °C. Después de los
procesos de purificacién y exttaccién del exceso de solvente hasta sequedad, se obtuvieron
8,0 g de P4VPyC8. Se caracteriz6 la matriz polimérica cuaternizada mediante espectroscopia

infrarroja y andlisis termogravimétrico.
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Figura 2. Reaccién de cuaternizacién de poli (4-vinilpiridina) con bromuros de alquilo.

La espectroscopia infrarroja permite identificar los grupos funcionales que participan
en la interaccién entre el arsénico y la matriz polimérica. Los espectros fueron realizados en
el intervalo 4000-400 c¢m™. Los resultados de las mediciones de espectroscopia IR de
P4VPy, PAVPyC8 y P4VPyC8-As (V) se muestran en Iz Figura 3. En el espectro infrarrojo
de P4VPy (Figura 3a) se aprecian bandas a 1600 y 1416 cm” que pueden atribuirse a
vibraciones de “stretching” del anillo piridinico, una banda a 2923 cm™ atribuible al grupo
C-H de la cadena alquilica y la banda a 1218 cm™ muestra la presencia de vibraciones C-N
(s). En cambio, en el espectro infrarrojo de P4VPyC8 (Figura 3b) se observan las mismas
bandas de la Figura 3a, con excepcién de Ja banda a 1600 cm™ atribuida a vibraciones del
anillo piridinico, la cual es desplazada a 1640 cm”, banda caracteristica del grupo amino

cuaternizado, evidenciando el término de la reaccién de cuaternizaciéon (Jermakowicz-

Bartkowiak et al., 2011).
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Figura 3: Espectro infrarrojo de a) poli (4-vinilpiridina) y b) poli (4-vinilpiridina)
cuaternizada con bromuro de octilo.

Los perfiles de degradacion térmica de P4VPyC8 y P4VPyC8-As (V) se muestran en
la Figura 4, donde se puede obsetrvar tres regiones. En la primera region se observa una
disminucién de peso de la muestra de un 5% entre los 25-100°C para P4VPy y P4VPyC8.
Esta pérdida de masa puede deberse a la evaporacion de agua ocluida. Se observa una
segunda zona entre 250-400°C en la cual ocurre una disminucion de un 63% para P4VPy y
de un 53% para P4VPyC8. Esta menor pérdida de masa de P4VPyC8 a 400°C puede
deberse a una mayor estabilidad de ésta en comparacién con P4VPy. Ademais, se puede
observar una pérdida total de masa para P4VPy a 600°C, en cambio para P4VPyC8 a esta
misma temperatura se observa que todavia queda un 10% de masa, posiblemente atribuida a

la presencia de la cadena lateral.
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Figura 4: Perfil de degradacion térmica de: a) poli(4-vinilpiridina) y b) poli(4-vinilpiridina)
cuaternizada con bromuro de octilo.

3.2. Estudios previos para la preconcentracion de metales

3.2.1. Cr (V1)

Debido a que uno de los objetivos de esta tesis es desarrollar métodos analiticos
para la determinacion de metales, y entre ellos, la determinacion de éstos en fase solida, es
importante que la fase solida utilizada tenga una alta capacidad de retencion, pero debe ser
empaquetada en una celda de 1 mm para asi poder realizar la medicion de ésta por
espectrofotometria UV-vis. Para determinar que polielectrolito obtenido presenta una
mayor capacidad de retencién, primero se estudié la influencia de la naturaleza de la cadena
lateral del polielectrolito en la retencién de especies anionicas utilizando las matrices
poliméricas de peso molecular 6,0x10* g mol. Para esto, se realiz6 la retencion de Cr (V1)

utilizando la matriz polimérica con los distintos largos de cadena lateral, (P4VPyCo,
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P4VPyC8 y P4VPyCl0) y se evalué la concentracion remanente de Cr (VI) por

espectrofotometria UV-vis para poder cuantificar la retencion.

El procedimiento utilizado para el estudio de la influencia de la naturaleza de la
cadena lateral del polielectrolito, es el siguiente: se utilizo cada polielectrolito obtenido
(P4VPyC6, P4VPyC8 y P4VPyC10) de peso molecular 6,0x10* g mol”, los cuales,
independientemente, fueron puestos en contacto con soluciones de Cr (VI) de
concentracién 15 mg L' (1,5x10™ mol L") Se agitaron por 30 minutos, siendo evaluada la
concentracién remanente de Cr (VI) a tiempo 0, 10 y 30 minutos. Se calcul6 la cantidad
retenida de las especies y se compar6 la capacidad de retencion para cada largo de cadena

lateral. Las bandas espectrales se observan en la Figura 5.

1,2
t=0min
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J t= ; \
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L
O
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Figura 5. Espectros UV-vis de P4VPyC6, P4VPyC8 y P4VPyC10 con Cr (VI) a
tiempos de agitacion de 0, 10 y 30 minutos.
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En la Figura 5 se puede observar que la retencién de Cr (VI) de concentracién 15 mg
L" es mayor cuando se utiliza P4VPyC10 y P4VPyC8 en comparacién con la retencién de
este analito cuando se utiliza P4VPyC6. La razon de este comportamiento puede ser
explicado en términos del balance hidrofilico e hidrofébico del polielectrolito, es decir, a
medida que aumenta el caricter hidrofébico del polielectrolito, éste se encuentra mas
compacto en la disolucién acuosa, lo que permite proteger la interacci6n entre Ia especie de
Cr (VI) con el ién pirdinio, favoreciendo asi la retencién de Cr (VI). Se selecciond
P4VPyC8 debido a que ésta es posible de empaquetar en una celda de 1 mm, en cambio
P4VPyC10 presenta un hinchamiento después del proceso de retencién, lo que no hace

posible su empaquetamiento.

En este contexto, 2 pesar de que P4VPyC10 presenta mayor retencién, para los
estudios postetiotes se utilizé P4VPyC8 ya que esta matriz favorece su uso en quimica
analitica, lo que hace posible empaquetar Ja matriz polimérica en la celda de 1 mm para la
medicién en fase solida por espectrofotometria UV-vis.

Para estudiar la influencia del peso molecular se utilizé 0,20 g de P4VPyC8 de peso
molecular 6,0x10° y 1,6x10° g mol? y soluciones de concentracion 15 mg ! (1,5x1 0" mol L
Y de Cr (V) 2 pH de 8,5:0,2. Se agitan por 10 minutos y se midié la fase liquida en el
espectrofotémetro UUV-vis para determinar la concentracion remanente de Cr (VI). Los
resultados obtenidos se observan en las Figura 6 y Figura 7, donde se muestra una mayor
retencién cuando se utiliza PAVPyC8 de peso molecular 1,6x10° g mol”, lo que se puede
atribuir al mayor nimero de unidades monoméricas que tiene la matriz polimérica, esto se

puede observar en la Figura 7.
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Figura 6. Espectros UV-vis de Cr (VI) remanente en fase liquida posterior a la agitacion

con P4VPyC8 de 6,0x10* y 1,6x10° g mol" cada diez minutos.
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Figura 7. Concentracion remanente de Cr (VI) después de preconcentracion con P4VPyC8

de 6,0x10"y 1,6x10° g mol " versus tiempo.
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Debido a que P4VPyC8 de peso molecular 1,6x10° g mol” presenta un fenémeno de
hinchamiento, se eligié seguir utilizando P4VPyC8 de peso molecular 6,0x10* g mol” para
los estudios posteriores. Esta Gltima es mas facil de empaquetar que P4VPyC8 de peso

molecular 1,6x10° g mol™.

3.2.2. As (V)

En los estudios previos de retencion de As (IIT) y As (V), se procedi6 a cuantificar la
cantidad de arsénico retenido por la matriz polimérica, para esto se intenté su
determinacidn en disolucién por espectrofotometria UV-vis, lo cual no fue posible. Por este
motivo se estudié distintas formas de determinacién de arsénico. Después de varios
intentos se logré determinar en disolucién el As (V) remanente después de la
preconcentracion con la matriz polimérica mediante la modificacién del método basado en
la interaccién de los iones arseniato con Rodamina B, los cuales disminuyen Ia fluorescencia
de la Rodamina B (Li et al, 2009). Como este método sirve sélo para As (V), para

determinar As (IIT) fue necesario oxidarlo a As (V) pata su determinacion.

3.2.3. Complejos de Pb (II)-ASS

3.2.3.1. Formacién de complejos de Pb (II)-ASS

Como estudio previo de formacién de complejos se tealizaton expetiencias en las
cuales se analizd en disolucidn el efecto en la intensidad de fluorescencia de la adicién de
alicuotas de Pb (II) a soluciones de acido sulfosalicilico (ASS), una vatiacion en la intensidad

de fluorescencia del ASS nos indicaria una probable interaccién del metal con el ligante.
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3.2.3.1.1, Efecto de la concentracion del ligante

Se realizaron expetiencias en disolucién con concentraciones 1x10°%, 1x10° y 1x107
mol L de ASS y alicuotas de Pb (IT) de 1000, 2000, 3000 y 4000 pg L. Después de 15 min
de agitacién se mide su espectto de emision 2 longitud de onda de excitacién de 235 nmala
disolucién resultante. Los resultados obtenidos se observan en la Figura 8. En esta figura se
puede apreciar que la adicion de alicuotas de Pb (II) a soluciones de diferentes
concentraciones de ASS causa una disminucion de la intensidad de fluorescencia del ASS.
Comparando la disminucién de intensidad de fluorescencia a las tres concentraciones de
ASS se observa una mayor disminucién en la concentracion de 1x10™ mol 1., esta mayor
disminucién de la intensidad de fluorescencia se puede atribuir a posible mayor interaccién
entre el ASS y el Pb (II) y por lo tanto a una mayor formacién de complejos. También la
disminucién de la intensidad de fluorescencia se puede atribuir 2 un aumento de la rigidez
debido 2 la formacién de complejos. Por lo anterior, se elige la concentracién de 1x10* mol

L'de ASS para los estudios posteriores.
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Figura 8. Maximos de emisién en funcién de concentracion de Pb (II) agregado y
concentracién de ligante a) ASS 1x107 mol L, b) ASS 1x10° mol L™ y ) ASS 1x10°
mol L.
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3.2.3.1.2. Efecto del tiempo de agitacion en la formacion de complejo Pb (I1)-ASS

Una vez obtenida la evidencia de la formacion de complejos por fluorimetria se
procede a estudiar el tiempo de agitacion necesario para obtener una lectura de formacion
de complejos constante. Para este estudio se utilizo las condiciones de concentracion de
ASS antes mencionadas, es decir, 1x10* mol L' y concentracién de Pb (II) de 4000 pg 1"
Se agité durante 1, 3, 5, 8 y 10 minutos. Después de cada tiempo de agitacion se mide en
disolucién la intensidad de fluorescencia del complejo formado. Los resultados obtenidos se

observan en la Figura 9.

En la Figura 9 se observa que la intensidad de fluorescencia del complejo Pb (II)-
ASS disminuye entre tiempo de agitacion 1 y 5 minutos. En los tiempos de agitacion 8 y 10
minutos se observa una constancia de la intensidad de fluorescencia, la cual puede ser
atribuida a la total formacion de complejos entre el ASS y Pb (II). Por lo anterior, para los
siguientes estudios el tiempo de agitacion utilizado para la formacion de los complejos sera

10 minutos.
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Figura 9. Efecto del tiempo de agitacién en Ia intensidad de fluorescencia del complejo Pb

(ID)-ASS.

3.2.3.2. Estudios previos de preconcentracién de complejo de Pb (I)-ASS en fase
solida

Después de estudiar el tiempo de agitacién para obtener una lectura de formacién
de complejos constante, se realizaron estudios previos de preconcentracion de los
complejos de Pb (I} por la matriz polimérica. En estos estudios se utilizé concentracidén de
ligante 1x10™ mol L, concentracién de Pb (II) 100 mg i pH 6,5, masa de matriz
polimérica 0,1 g y tiempo de agitacién 10 minutos. En cuanto al valor de pH, se selecciond
el valor de 6,5 para evitar la competencia de las especies hidroxiladas con el ASS por el Pb
(ID). Se estudié el efecto de la concentracién del ligante y se observdé que a esta

concentracién la disminucién de la intensidad de fluorescencia del ASS es mayor, lo que
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daria cuenta de una mayor formacion de complejos. Para este estudio se realizaron
mediciones del ligante en disolucién previo a la formacién de complejos, posterior a la
formacion de complejos y posterior a la agitacion de la matriz polimérica con la disolucion
de complejos. El tiempo de agitacion de la matriz polimérica con la disolucion de complejos

fue de 15 minutos. Los resultados obtenidos se observan en la Figura 10.
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Figura 10. Fluorescencia de 4cido sulfosalicilico 1x10™* M, 4dcido sulfosalicilico-Pb (I1)
(concentracién Pb (II) 100 mg L") y disolucion de 4cido sulfosalicilico-Pb (11)
después de agitacion con P4VPyC8,

En la Figura 10 se observa que la senal analitica de Pb (II)-ASS en disolucion
disminuye en su totalidad, lo que estaria indicando una posible preconcentracion del
complejo Pb (II)-ASS. El paso posterior a este estudio es la medicion directa de la matriz

polimérica.
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Para los estudios previos de determinacién de Pb (IT) por medicién directa de la fase
solida se utilizaron los valores de las varables concentraciéon de ligante, pH, tiempo de
agitacién y masa de matriz polimérica utilizados en el estudio previo de preconcentracion de
complejos de Pb (IT) en disolucién. Se utilizaron concentraciones de 4 y 30 mg L™ de Pb
(II). La matriz polimérica con los complejos de Pb (II) preconcentrados se analizé por
fluorescencia debido a que por espectrofotometria UV-vis no se observé un sector definido
de lectura de preconcentracién de los complejos. Se realizé un barrido a diferentes
longitudes de excitacién, encontrandose que a longitud de excitacion 248 nm se observa un
miximo de intensidad. Por esto se seleccioné como longitud de excitacion propia de la
matriz polimeérica. Los resultados obtenidos de los estudios previos se observan en la Figura
11. En ella se observa un aumento de la fluorescencia de la matriz polimérica en funcion del
aumentos de la cantidad de Pb (I) agregado, lo que puede ser atribuido a una mayor rigidez
del sistema al adicionar complejo Pb (IT)-ASS. Dada la evidencia de preconcentracién de los
complejos. Como paso siguiente se optimizd la formacién y preconcentracion de los

complejos mediante un analisis multifactorial previo al desarrolio del método analitico.
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Figura 11. Espectros de fluorescencia de fase solida de: a) P4VPyC8 con ASS 1x10* mol L.
', b) P4VPyCS8 con Pb (I1)-ASS (concentracién de Pb (II) 4 mg L' y ASS 1x10* mol
L") y ¢) P4VPyC8 con Pb (I)-ASS (concentracién de Pb (IT) 30 mg L' v ASS 1x10™
mol L."). Para medir la fase sélida por fluorescencia se utilizé una celda de cuarzo de
2 mm de paso optico y longitud de excitacion de 248 nm.

3.2.4. Complejo de Cd (II)-ASS

Para el estudio de la formacion y preconcentracion de complejo de Cd (II) con ASS

se realizaron los mismos estudios previos con ASS realizados con Pb (II).

3.2.4.1. Efecto de la concentracion del ligante

Se realizaron experiencias con concentraciones 1x10°, 1x10° y 1x10* mol L' de
ASS y alicuotas de Cd (II) de 1000, 2000, 3000 y 4000 pg L.'. Después de 15 minutos de
agitacion se mide su espectro de emision a longitud de onda de excitacion de 235 nm a la

disolucion resultante. Los resultados obtenidos se observan en la Figura 12.
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Figura 12. Efecto de la concentracién de Cd (I1) adicionado a soluciones de ASS de
concentracién a)1x10° mol L, b) 1x10”° mol L' y ¢)1x10* mol L™
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De las figuras se puede apreciar que Ia adicién de alicuotas de Cd (II) a soluciones de
diferentes concentraciones de ASS causa una disminucion de la intensidad de fluorescencia
del ASS. Comparando la disminucién de intensidad de fluorescencia a las tres
concentraciones de ASS se observa una mayor disminucién en la concentracién de 1x10*
mol L, esta mayor disminucién de la intensidad de fluorescencia se puede attibuir a posible
mayor interaccion entre el acido ASS y el Cd (IL) y por lo tanto a una mayor formacién de
complejos, por esto se elige Ia concentracién de 1x10™* mol L' de ASS para los estudios

postetiores.

3.2.4.2. Estudio del tiempo de agitacion

Una vez obtenidos los parametros de medicién por fluotimettia se procede 2
estudiar el iempo necesario para obtener una lectura de formacién de complejos constante.
Para este estudio se utilizd las condiciones de concentracion de ASS antes mencionadas, es
decir, 1x10™* mol 1" y concentracién de Pb (II) de 4000 pg L y 0,2 g de P4VPyC8. Se agit6
durante 1, 3, 5, 10 y 15 minutos. Después de cada tiempo de agitacion se mide la intensidad
de fluotescencia del complejo formado en disolucién. Los resultados obtenidos se muestran
en la Figura 13. En ella se observa que la disminucién de la intensidad de fluorescencia se
hace constante a los 15 minutos, por lo tanto se puede inferir que en este intervalo de
tiempo se forma la mayor cantidad de complejos de ASS con Cd (II), por lo cual en las
experiencias posteriores se agitaran por 15 minutos la disolucién de ASS 1x10* mol L™ con

12 alicuota de Cd (II).
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Figura 13. Efecto del tiempo de agitacién en la intensidad de fluorescencia del complejo

acido sulfosalicilico- Cd (II).

3.2.4.3. Estudios ptevios de medicion directa de la fase sélida

Con el objetivo de estudiar el efecto de la preconcentracién de los complejos de Cd

(ID) en la matriz polimérica se realiz6 la preconcentracién de una disolucién de Cd (IT) de

100 mg L y ASS 1x10" mol L' con un tiempo de agitacién de 15 minutos con 0,1 g de

P4VPyC8 y se analizo la fluorescencia de la matriz polimérica a longitud de excitacién de

248 nm. Fl espectro de fluorescencia obtenido se compara con el espectro de fluorescencia

de P4VPyC8 agitada solo con ASS 1x10™ mol I.” por 15 minutos. Los espectros obtenidos

se obsetvan en Ia Figura 14 y en ella se puede apreciar un aumento de la intensidad de

fluorescencia en la matriz polimérica con complejo de Cd (II)-ASS. Este aumento de

fluorescencia, al igual que para Pb (II), estaria en concordancia con un aumento de la rigidez

de la estructura polimérica dada por la interaccién con los complejos de Cd (II).
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Figura 14. Espectros de fluorescencia de fase solida de: a) P4VPyC8 con ASS 1x10* mol L
" y b) P4VPyC8 con Cd (I1)-ASS (concentracién de Cd (IT) 100 mg L™ y ASS 1x10°*
mol I."). Para medir la fase sélida por fluorescencia se utilizé una celda de cuarzo de

2 mm de paso optico y longitud de excitacion de 248 nm.

3.3. Caracterizacion de la fase solida conteniendo metal mediante espectroscopia

infrarroja, analisis termogravimétricos y microscopia electronica de barrido.

3.3.1. Cr (VI)

Para poder caracterizar la fase solida conteniendo Cr (V) se realizaron espectroscopia
infrarroja, analisis termogravimétricos y microscopia electronica de barrido a la matriz
polimérica sin metal adsorbido y con metal adsorbido (P4VPyC8 y P4VPyC8-metal).

Para la preparacion de la fase solida conteniendo Cr (VI) se realizaron procedimientos de
retencion en modalidad “batch” a dos concentraciones, 100 y 1000 mg L' durante 2 horas.
La fase solida fue separada, lavada y posteriormente liofilizada antes de realizar la

caracterizacion. Se realizaron mediciones de espectroscopia infrarroja para la poli (4-
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vinilpiridina), poli (4-vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de octilo y para poli (4-

vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de octilo conteniendo metal (Figura 15).

Figura 15. Espectros infrarrojos de a) P4VPy, b) PAVPyC8 y ¢) P4AVPyC8-Cr (VI).
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En el espectro se registraron bandas correspondientes al nitrégeno piridinico a 1600

cm™ para la poli (4-vinilpiridina) y 2 1640 cm™ para el espectro de la PAVPyCS, esta dltima

es una banda caractetistcea de la coaternizacidn. Ademais se observaron bandas

caracteristicas de las especies cromato entre 770 cm” y 950 cm’. Dstas bandas

caracteristicas se observan debido a que 2 pH = 8,0£0,2 la especie mayoritaria es el i6n

cromato.
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Se realizaron ademas analisis termogravimétricos, los resultados de estos analisis se
observan en la Figura 16, donde se observan los perfiles de degradacion térmica de
P4VPyC8 y P4VPyC8-Cr (VI) y las derivadas de estos perfiles. Es posible observar que
P4VPyC8 y P4VPyC8-Cr (VI) son degradados en procesos de tres etapas, que fueron
analizadas determinando sus intervalos de temperatura en la Tabla 3. La primera etapa
corresponde a pérdida de masa de la matriz polimérica debido a pérdidas de humedad y de
solvente y esta etapa se encuentra en el intervalo de temperaturas de 95-259 °C. La segunda
etapa que se encuentra en el intervalo de temperatura de 259-408 °C, esta etapa
corresponde a la degradacion térmica o el rompimiento de enlaces. Una tercera etapa
corresponde a la completa descomposicion de la matriz polimérica y ésta ocurre en el

intervalo de temperatura de 408-600 °C.
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Figura 16. Analisis Termogravimétrico de P4AVPyC8 y P4VPyC8-Cr (VI).
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Tabla 3. Etapas de degradacién térmica de P4VPyC8 y P4VPyC8-Cr (VI)

) ) ) Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
Matriz polimérica . . .
O 49 O
P4VPyC8 95-252 252-408 408-600
P4VPyC8-Cr (VI) | 95-259 259-311 311-600

En Ia Figura 16 es posible observar que la P4VPyC8-Cr (VI) no alcanza una total
degradacion, quedando un 27% sin degradar. En cambio, P4VPyC8 si alcanza una total
degradacién a los 600°C. Esta variacién puede atribuirse a la presencia del Ct que no se
degrada a la misma temperatura que la matriz polimérica. Los resultados de la degradacién
térmica estatian comprobando la retencion de Cr (VI) por la matriz polimérica. También,
debido a que la matriz polimérica puede ac;:uar como una fuente de atomos de carbono,
ademis de la presencia de metales en la matriz polimérica y a las altas temperaturas que se
aplican en la degradacién térmica, pudieran formarse carburos de metal, al igual que
también pudieran formarse nitruros de metal debido a la atmosfera de nitrégeno que se
utiliza en el analisis, la presencia de 6xidos de metal y también las altas temperaturas
aplicadas en el andlisis. Los carburos y nitruros de metal podtan ser el producto de
degradacion en el analisis de degradacion térmica. En literatura se reporta que los carburos
se forman cuando atomos de carbono, que se producen al descomponer hidrocarburos u
otras moléculas que contengan catbono, son incorporados en sitios intersticiales entre
atomos de metal, formindose una nueva estructura (Pantano et al, 1998). Uno de los
principales métodos de sintesis de carburos es la reaccién en estado solido, la cual se realiza
a partir de catbono elemental o de algiin compuesto como fuente de catbono con algin

otro material, generalmente 6xidos metilicos o bien metales puros, a elevadas temperaturas.
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La desventaja de este método son las altas temperaturas de sintesis y los prolongados
tiempos de exposicién a estas temperaturas. Por ejemplo, para la formacién de carburo de
silicio es necesario; temperaturas por encima de 1250°C; tiempo de exposicién de 20 horas y
atmosfera de argdn para que la silice reaccione con el carbén (Jin et al, 2003). Para la
formacién de carburo de zirconio es necesario; temperaturas por encima de 1800°C;
tiempos de exposicion de 3 horas y también atmosfera de argon (Dollé et al., 2007). Pata los
nitruros también es necesatio la utilizacién de dxidos metilicos y temperaturas elevadas
{Roldan et al., 2008). Sobre 1a base de estos antecedentes se descarta que la masa remanente
en el anilisis de degradacién térmica sean catburos o nitruros metilicos debido a que Ia
temperatura maxima alcanzada en el andlisis es de 900°C y el tiempo de exposicién es muy
corto como para su formacion.

En el analisis por espectroscopia de barrido electrénico se obtuvieron las imigenes
que se observan en la Figura 17, correspondientes a: 2) P4AVPyC8 de peso molecular 6,0x10*
g mol’, b) P4VPyC8 agitada con disolucién de Cr (VI) 100 mg L7 y ¢) P4AVPyCS8 agitada
con disolucién de Cr (VI) 1000 mg L™

En estas imagenes no se observan diferencias morfoldgicas apreciables. En los
resultados obtenidos de los analisis de EIDS (Figura 17), se puede observar las bandas
propias de Cr (VI), ademas de otras bandas de otros metales provenientes del portamuestra
del equipo ademas de la banda del bromuro proveniente del bromuro de alquilo utilizado en
la cuaternizacién de la matriz polimérica. En los porcentajes en masa de cada metal dados
por las mediciones de EDDS hay concordancia con el aumento de Ia concentracién de las
soluciones del metal (19,80% para la disolucién de 100 ppm y 56,62% para la disolucién de

1000 ppm). Estos resultados confirman la retencién de Cr (VI).
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Figura 17. Imagenes SEM de a) P4VPyC8, ¢) P4VPyC8-Cr (VI) 100 mg L, ¢) P4VPyCS8-
Cr (VI) 1000 mg L' y analisis EDS de b) P4VPyC8, d) P4VPyC8-Cr (VI) 100 mg L.
y f) P4VPyC8-Cr (VI) 1000 mg "
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Debido a los resultados obtenidos mencionados anteriormente ydeacuerdoalpHya
la concentracién de Cr (VI), se puede postular Ia siguiente interaccién entre la matriz

polimérica y las especies ani6nicas de Cr (VI) (Figura 18).

Figura 18: Representacion esquematica de propuesta de interaccién mattiz polimérica-Cr

(VD).

3.3.1.1. Caracterizacion de preconcentracion de Cr (VI) por AFM

Se realizd la caracterizacién de la preconcentracion en fase solida mediante
microscopia de fuerza atdmica (AFM). Para esto se solubilizé P4VPyC8 en cloroformo y se
deposité en una superficie de vidrio. Posterior a esto, se dispuso esta superficie de vidrio
con polimero en una disolucién de Cr (VI) de 100 mg L™ por una hora. Se analizé por AFM

la superficie con Cr (VI) preconcentrado y se obtuvo la siguiente imagen (Figura 19).
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Figura 19. Imagen de AFM de una superficie de vidrio con P4VPyC8 1 mg L 'depositado y
Cr (VI) 100 mg L." preconcentrado.

De esta imagen obtenida se realizé un perfil para observar el tamano de particulas (Figura
20a) y una distribucion estadistica de altura de granos de Cr (VI) tomada del cuadro
marcado en la Figura 20b. Ademas se realizo un analisis estadistico del area seleccionada en
la Figura 20c donde se encontré que un 27,0% del area esta ocupada por particulas
metalicas adsorbidas. I.a microscopia de fuerza atémica nos permite, ademas de caracterizar
la preconcentracion de Cr (VI), conocer el tamano de las particulas adsorbidas por la

supetficie con P4VPyCS8.
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Figura 20. Imagenes de AFM vy analisis estadistico de: a) perfil de tamano de particulas, b)

distribucion de altura promedio de granos y ¢) del area seleccionada.

60



3.3.2. Caracterizacion As (V)

Comparando el espectro FTIR de la matriz polimérica antes y después de la
preconcentraciéon de arsénico, se observa en el espectro infrarrojo de P4VPyC8-As (V)
(Figura 21), ademas de la presencia de la banda del anillo piridinico cuaternizado, una banda

a 384 cm', que puede atribuirse a enlaces de tipo As-O (Nakamoto et al., 1986).

1800 ' 15IOU l 14I00 ' 12l00 . 10'00 ' 860 . 660 ' 4(IJO
Longitud de onda (cm™)
Figura 21: Espectro infrarrojo de a) poli (4-vinilpiridina) y b) poli (4-vinilpiridina)

cuaternizada con bromuro de octilo ¢) poli (4-vinilpiridina) cuaternizada con arsénico
preconcentrado.

Los petfiles de degradacion térmica de P4VPyC8 y P4VPyC8-As (V) se muestran en
la Figura 22a y sus primeras derivadas (dTGA) se muestran en la Figura 22b. Se puede
observar en la Figura 22a tres regiones. En la primera region se puede observar una

disminucion de peso de la muestra de un 5% entre los 25-100°C para P4VPyC8 y
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P4VPyC8-As (V). Esta pérdida de peso puede deberse a la evaporacion de agua ocluida. Se
observa un segunda zona entre 250-400°C en la cual ocutre una disminucién de un 63%
para P4VPyC8 y de un 53% para P4VPyC8-As (V). Esta menor pérdida de peso de
P4VPyC8-As (V) a 400°C puede deberse a una ligeramente mayor estabilidad de esta en
comparacion con P4VPyC8 en ausencia de As (V). Complementando esta aseveracion se
puede observar una pérdida total de masa para P4VPyC8 a 600°C, en cambio para
P4VPyC8-As (V) a esta misma temperatura se observa que todavia queda un 10% de masa,
posiblemente atribuida a la presencia de 6xido de arsénico (V) retenido. Al igual que en el
caso de la caracterizacion de la matriz polimérica con Cr (VI) se descarta la formacion
como producto de cartburos y nitruro de As (V) en este analisis por las razones

anteriormente expuestas.
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Figura 22. a) Analisis Termogravimétrico de P4VPyC8 y P4VPyCB-As (V), b) derivadas de
pérdida de masa de P4VPyC8 y P4VPyC8-As (V).
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Tabla 4. Etapas de degradacién térmica de PAVPyC8 y PAVPyC8-As (V)

. L Etapal | Etapa2 |. Etapa3
Matriz polimérica .
0 O 4
P4VPyC8 44-160 | 160-345 | 345-600
P4VPyC8-As (V) | 44-153 | 153-355 | 355-600

Los estudios de microscopia electronica de barrido y andlisis de rayos X fueron
realizados para caracterizar la morfologia de la superficie y la caracterizacion quimica de
P4VPy, PAVPyC8 y P4VPyC8-As (V). En la Figura 23 a, ¢ y d se muestra las imigenes de
microscopia electrénica de barrido, en ellas no se observan diferencias morfolgicas
significantes en las imdgenes de la matriz polimérica sin arsénico en comparaciéon con las
imAgenes de la matriz polimérica con arsénico debido al proceso de tamizado que se aplico
a la mattiz polimérica. En los estudios de rayos X, se observa la presencia de As en la matriz
polimérica con este metal, ademas se observa un incremento de los porcentajes de arsénico,
los cuales son consistentes con la concentracién de las soluciones de arsénico (100 and 1000
mg L) utilizadas en el proceso de preconcentracién. No se encontraron porcentajes de
arsénico en la matriz polimérica que no sufrid procesos de preconcentracion. Ademais se
observan la presencia de ottos metales los cuales corresponden 2l portamuestra del equipo y
se observa la presencia de Br correspondiente al bromuro de alquilo utilizado en la

cuaternizacién de la matriz polimérica.

63




a) b)

12000{ g,

|

c |

o |

u

n

t |

s |
i Zn
| =~ Au
| P Br

oE Ly vnk\/L~_ CuZn fu A

IJ .200 keV 12,856

d)

= Br
uOO‘ fs
|
C |
o
u
" !
Tt
P X
A8 Ay

Pd Br
A Betr fAs
J Vi, AR R OA fu
o\t AN i

D200 legV 17.07%

€) f)

|
|
|
1

fu HEH
Pd r
0 A-""-—-,.,..._. " -1 Au K‘\UA_

':. 200 eV 185,200

Figura 23. Imagenes SEM de a) P4VPyC8, c¢) P4VPyC8-As (V) 100 mg L', ¢) P4VPyCS8-
As (V) y rayos x respectivos.
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3.3.3. Caracterizacion del complejo Pb (II)-ASS preconcentrado en matriz
polimérica
A la fase solida con complejos de Pb (II) preconcentrados se le realizo
descomposicion térmica y se analizé su pérdida de masa. Los perfiles de degradacion
térmica de P4VPyC8 y P4VPyC8 con complejos de Pb (II) preconcentrado se obsetvan en

la Figura 24.
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Figura 24. Analisis Termogravimétrico de P4VPyC8 y P4VPyC8-ASS-Pb (II).

Se puede observar tres regiones. En la primera region se puede observar una
disminuciéon de peso de la muestra de un 5% entre los 25-100°C para P4VPyC8 y
P4VPyC8-complejos de Pb (II). Esta pérdida de peso puede deberse a la evaporacion de

agua ocluida. Se observa un segunda zona entre 250-400°C en la cual ocurre una
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disminucion de un 71% para P4VPyC8 y de un 64% para P4VPyC8-complejos de Pb (11).
Esta menor pérdida de peso de PAVPyC8 con complejos de Pb (II) a 400°C puede deberse
a2 una ligeramente mayor estabilidad de esta en comparacién con P4VPyC8 en ausencia de
estos. Complementando esta aseveracién se purede observar una pérdida total de masa para
P4VPyC8 a 600°C, en cambio para P4VPyC8 con complejos de Pb (II) 2 esta misma
temperatura se obsetva que todavia queda un 10% de masa, posiblemente atribuida a Ia
presencia de los complejos de Pb (I1)-ASS. Al igual que en el caso de la caracterizacion de la
mattiz polimérica con Cr (VI) y con As (V) se descarta la formacién como producto de
catburos y nitruro de Pb (IL) en este analisis por las razones anteriormente expuestas.

El estudio de analisis de rayos X fue realizado para Ia caracterizacién quimica de
P4VPyC8-Pb (II)-ASS. La preconcentracidén se realizé en las condiciones optimizadas
antetiormente. En la Figura 25 se muestra el anilisis de rayos X, en él se observa la
presencia de Pb (II) en la matriz polimérica con este metal, junto con la presencia de S,
proveniente del grupo sulfénico del dcido sulfosalicilico, confirmando la existencia de
complejos de Pb (II) y dcido sulfosalicilico y la preconcentracion de éstos por la matriz
polimérica. No se encontraron porcentajes de Pb en la matriz polimérica que no suftid
procesos de preconcentracion. Se observa también la presencia de otros metales los cuales
provienen del portamuestra del equipo utilizado en los anilisis, ademas se obsetva la

presencia de Br la cual corresponde al bromuro de la cuaternizacion de la matriz polimérica.
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Figura 25. Analisis EDS de P4VPyC8-complejo de Pb (IT)-ASS

3.3.4. Caracterizacion del complejo Cd (IT)-ASS preconcentrado en matriz
polimérica

A la fase sdlida con complejos de Cd (II) preconcentrados se realizé una
descomposicion térmica y se analizo su pérdida de masa. Los perfiles de degradacion
térmica de P4VPyC8 y P4VPyC8 con complejos de Cd (IT) preconcentrado se observan en
la Figura 26. Se puede observar en la figura tres regiones. En la primera region se puede
observar una disminucion de peso de la muestra de un 5% entre los 25-100°C para
P4VPyC8 v P4VPyC8-complejos de Cd (II). Esta pérdida de peso puede deberse a la
evaporacion de agua ocluida. Se observa un segunda zona entre 250-400°C en la cual ocurre
una disminucion de un 71% para P4VPyC8 y de un 62% para P4VPyC8-complejos de Cd
(IT). Esta menor pérdida de peso de P4VPyC8 con complejos de Cd (II) a 400°C puede
deberse a una ligeramente mayor estabilidad de ésta en comparacion con P4VPyC8 en
ausencia de éstos. Complementando esta aseveracion se puede observar una pérdida total de

masa para P4VPyC8 a 600°C, en cambio para P4VPyC8 con complejos de Cd (II) a esta
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misma temperatura se observa que todavia queda un 14% de masa, posiblemente atribuida a
la presencia de los complejos de acido sulfosalicilico-Cd (II). Al igual que en el caso de la
caracterizacion de la matriz polimérica con Cr (VI), As (V) v Pb (II) se descarta la
formaciéon como producto de carburos y nitruro de Cd (II) en este analisis por las razones

anteriormente expuestas.
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Figura 26. Anilisis Termogravimétrico de P4VPyC8 y P4VPyC8-ASS-Cd (II).

También el estudio de analisis de rayos X fue realizado para la caracterizacion quimica
de P4VPyC8-Cd (II)-ASS. En la Figura 27 se muestra el analisis de rayos X, en él se observa
la presencia de Cd (II) en la matriz polimérica con este metal, ademas se observa la

“presencia de S, proveniente del grupo sulfonico del acido sulfosalicilico, confirmando la

existencia de complejos de Cd (II) y acido sulfosalicilico y la preconcentracion de éstos por
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la matriz polimérica. No se encontraron porcentajes de Cd en la matriz polimérica que no
sufrio procesos de preconcentracion. Se observa también la presencia de otros metales los
cuales provienen del portamuestra del equipo utilizado en los analisis, ademas se observa la

presencia de Br la cual corresponde al bromuro de la cuaternizacion de la matriz polimérica.

900

w300

0.200 keV 11.720

Figura 27. Analisis de rayos X de P4VPyC8-ASS-Cd (II).

3.3.5. Caracterizacion de distribuciéon de preconcentraciéon por microscopia

electronica de barrido

Se realizo un analisis de distribucion de analito preconcentrado para Cr (VI), As (V)
y complejos de Pb (IT) y Cd (IT) mediante analisis elemental por rayos X. Para esto se realizé
una preconcentracion de estos analitos en P4VPyC8. Para Cr (VI) y As (V) se utilizaron las
condiciones optimizadas anteriormente. En cambio para los complejos de Pb (II) y Cd (IT)
se utilizaron condiciones no optimizadas debido al caracter inicial de los estudios que se
estaban realizando en el momento de realizar los estudios de caracterizacion. Se utilizo
acido sulfosalicilico como ligante para los analitos antes mencionados debido al

conocimiento de sus caracteristicas como ligante por haber sido utilizado para otros analitos
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en el Laboratorio de Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias donde se desarrolls la
parte analitica de esta tesis. Para este estudio se realizé un andlisis elemental en la parte
media de la imagen observada por microscopia electrénica de bartido, luego de Ia cual se
toman tres puntos alrededor del primer analisis elemental siguiendo los vértices de un

triangulo, totalizando cuatro puntos analizados por analito, ¢jemplo Figura 28. El analisis

porcentual de cada punto para cada analito se detalla en la Tabla 5.
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Figura 28. Imagen de Microscopia Electronica de Barrido. Ejemplo de puntos escogidos
para el analisis elemental.

De los resultados obtenidos y de la desviacién estindar calculada de los valores se
puede observar una posible homogeneidad de la preconcentracién de los analitos, lo cual es
importante para el objetivo del desarrollo de métodos analiticos de determinacién de
metales por medicién directa de la fase sélida. Cabe hacer notar que el software del equipo
EDS utilizado posee unas tablas internas con constantes determinadas expetimentalmente,
que pueden utilizarse para calcular un analisis cuantitativo ripido, con un margen de error

de hasta un 20% relativo, aproximadamente.
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Tabla 5. Anilisis elemental para Cr (VI), As (V), Pb (II) y Cd (II) por analisis de rayos X.

Punto CVDE | AsT)C) | PbA @) | Cdan
Punto central 18,4 10,6 17,7 10,7
Vértice 1 192 9,47 18,9 10,5
Viértice 2 182 10,9 174 10,3
Vértice 3 19,7 11,3 14,7 10,3
Promedio 18,8 10,6 172 10,5
Desviacion 0,65 0,77 1,79 0,19
estandar

3.4. Optimizacién de variables de pre concentracion

3.4.1. Cromo (VI)

Debido a que esta tesis tiene como uno de sus objetivos desarrollar métodos
analiticos para la determinacién de Cr (VI) basados en la retencién de Cr (VI), sin embargo
como se sefiald anteriormente, en disolucién existen distintas especies de Cr (V1) a distintos
pH, es importante estudiar las condiciones 6ptimas para lograr la retencién de sdlo una
especie de Cr (VI). Para esto se eligieron los intervalos de pH 3-6 en el cual en el punio
medio de este intervalo Ia especie predominante es HCrQ, y el intervalo 7-10, al igual que
en el intervalo antetior, en el punto medio de este intetvalo la especie predominante es
CrO,”. Para este estudio de optimizacién se utilizé el software STATGRAPHICS, el cual se
ha encontrado su utilizacién en literatura para este tipo de estudios (Irifianes et al.,, 2015).
Se realizé un disefio experimental “screening” de tipo factorial 2° con variables tiempo de

agitacion y pH. El disefio del “screening” contempla ademais 2 puntos centrales y tres
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réplicas. Hste disefio cuenta con los valores de cada variable en estudio que se observan en

la Tabla 6, donde se observa las variables que se mantienen constantes y las variables

estudiadas, ademas en ésta se observan los valores miximos, puntos centrales y valotes

minimos de cada variable.

Tabla 6. Valores de variables en estudio.

Variables constantes Valor
Masa de matriz solida (g) 0,2
Concentracion 3,0 mg L’
Variables estudiadas nla)ilrllnirtr?o iﬁ; I:;;:SO
pH 3 4,5 6
Tiempo de agitacién (min) 1 10,5 20

Se realizaron los experimentos disefiados por el programa y los resultados obtenidos

se observan en la Tabla 7. Los valores de absorbancia se obtuvieron de las mediciones de

concentracion remanente de Cr (VL) en disolucion.

Los graficos entregados por el programa para el intervalo de pH 3-6 se observan en

Ia Figura 29 y 30.
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Tabla 7. Resultados de Absorbancia obtenidos.

pH | Tiempo (min) | Absorbancia
1(45 10,5 0,78
1|30 1,0 0,144
1]6,0 20,0 0,936
145 10,5 0,756
16,0 1,0 0,216
1|30 20,0 0,72
2| 45 10,5 0,768
2|30 1,0 0,12
2060 20,0 0,948
2145 10,5 0,696
2160 1,0 0,18
2130 20,0 0,708
3145 10,5 0,756
3|30 1,0 0,156
3160 20,0 0,936
3145 10,5 0,768
36,0 10 0,192
33,0 20,0 0,684
4| 4,5 10,5 0,708
4|30 1,0 0,132
46,0 20,0 0,948
4145 10,5 0,72
41 6,0 1,0 0,204
4130 20,0 0,696
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Figura 29. Grafico de Pareto obtenido por el programa STATGRAPHICS para la
optimizacion de preconcentracion de Cr (V1) en intervalo pH 3-6.
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Figura 30. Efectos de variables sobre la absorbancia de preconcentracion de Cr (V1) en
intervalo pH 3-6.
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En el grifico de Pareto (Figura 29) se puede observar el efecto de las variables tiempo
de agitacién y pIl sobre la absorbancia, de este grafico es posible afitmar que la variable
tiempo de agitacién tiene significancia estadistica. En el grifico de Efectos de las variables
sobre la absorbancia (Figura 30), se puede observar que las variables tiempo de agitacidn y
PH presentan una mayor significancia estadistica sobre el potcentaje de remocién, ya que
tienen pendiente distinta de ceto, y si comparamos el valor de la pendiente de las variables
tiempo y pH, la variable tiempo tiene una mayor pendiente, lo que indica una mayor
significancia. Cabe hacer notar que éste tltimo grifico le da significancia a las dos variables
en estudio, en cambio, el grafico de Pareto solo le da significancia estadistica a la variable
Tiempo, aunque el efecto de la variable pH se encuentra justo en el limite de confianza de

95% en este grifico.

Para el intervalo de pH 7-10, los valores de variables utilizados para el disefio de

“screening” son los que se observan en la Tabla 8.

Tabla 8. Valores de variables en estudio.

Variables constantes Valor
Masa de matriz sélida (g) 0,2
Concentracién 3 mg 1.t
; ) Punto | Punto | Punto
Variables estudiadas . .
minimo | central | maximo
pH 7 8,5 10
Tiempo de agitacién (min) 1 10,5 20

Se realizaron los experimentos disefiados por el programa, los cuales se observan en
la Tabla 9 junto con los resultados. Los expetimentos se realizan con tres réplicas y los

resultados obtenidos se pueden observar en la Figura 31 y 32.
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Tabla 9. Resultados de Absorbancia obtenidos.

pH | Tiempo (min) | Absorbancia
17,0 20,0 0,8075
1110,0 20,0 0,874
1] 85 10,5 0,893
1]10,0 1,0 0,285
1] 85 10,5 0,9025
1|70 1,0 0,2375
2170 20,0 0,798
2 (10,0 20,0 0,855
2| 85 10,5 0,912
21100 1,0 0,2945
2185 10,5 0,9025
21170 1,0 0,247
3170 20,0 0,798
3 (100 20,0 0,8455
3|85 10,5 0,893
3] 10,0 1,0 0,2755
3|85 10,5 0,8835
3170 1,0 0,2185
4| 7,0 20,0 0,779
41100 20,0 0,874
4| 85 10,5 0,8645
41100 1,0 0,285
4| 85 10,5 0,893
4| 7,0 1,0 0,228
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Figura 31. Grafico de Pareto obtenido por el programa STATGRAPHICS para la
preconcentracion de Cr (V1) en intervalo pH 7-10.
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Figura 32. Efectos de variables sobre la absorbancia de preconcentracion de Cr (VI) en el

intervalo pH 7-10.




De los graficos obtenidos, se puede observar en el grafico de Pareto (Figura 31) que
la wvariable tiempo de agitacién tiene significancia estadistica con un limite de confianza de
95% por sobre Ja variable pH. En el grifico de Efectos principales sobre el % de retencion
se observa pendiente distinta de cero para las dos variables y una mayor pendiente para la
variable tiempo en comparacién con la variable pH. Esto quiete decir que la variable tiempo
tiene una mayor significancia estadistica. De los resultados obtenidos en los experimentos
disefiados por el programa se puede obsetvar que a 20 minutos de tempo de agitacién y a
pH 8,5 se alcanza una mayor absorbancia.

Para corrobotar los resultados obtenidos de la optimizacion de variables se realiz6 un
estudio de univariable del % de Retencién en funcién del pH utilizando la misma
concentraciéon de Cr (VL) que fueron realizados los experimentos utilizados en la
optimizacién y un tiempo de agitacién de 20 minutos. El resultado del estudio se observa en
la Figura 33. En esta Figura se puede observar que el maximo potcentaje de remocion se

obtiene a un valor de pH de 8,5%0,2.

Rango pH 3-6 Rango pH 7-10
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Figura 33. Estudio de efecto de pH sobre la absorbancia utilizando un tiempo de agitacién
de 20 minutos.
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Este estudio de univariable nos permite obtener un valor de pH éptimo (8,510,2), y a

su vez nos da la posibilidad de afirmar que la especie CrO,” es mayormente retenida por la

fase s6lida en estudio.

Con el valor optimtzado de pH se procedié a realizar un segundo estudio de

univariable, % de Retencién en funcion del tiempo, para corroborar el resultado obtenido

mediante el disefio de “screening”, el cual dio como resultado un tiempo de agitacién

Sptimo de 20 minutos. Para esto se agit6 una disolucién de concentracion inicial 30 mg Lt

(3x10™ mol L") de Cr (VI) a pH 8,520,2 con 0,2 g de fase sdlida y se procedié a medir la

concentracién remanente de Cr (VI) cada 60 segundos y posterior a los 10 minutos se

procedié a medir cada diez minutos hasta completar una hora de agitacién. Con los datos

de concentracién remanente de Cr (VI) se obtuvo los % de remocién. Los resultados

obtenidos se observan en la Figura 34.
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Figura 34. Estudio de % de Remocién de Cr (VI) en funcién del tiempo a pH 8,5.
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En el grifico de Ia Figura 34 se puede observar que a una concentracién inicial de 30
mg L, con un tiempo de agitacién de 10 minutos se logra el mayor porcentaje de retencion,
el cual se mantiene debido a la remocié'n cuantitativa de Cr (VI) por la matriz polimérica
(P4VPyC8), esto quiere decir que a concentraciones menores que 30 mg L™ con un tiempo
de agitacion de 10 minutos se lograri un porcentaje de retencién maximo. Esto se
comprobé realizando la retencién de Cr (VI) de concentracién 15 mg L', en ésta
expetiencia se obtuvo como resultado un % de retencién de 98% después de transcurridos

4 minutos de agitacion.

La diferencia entre los valores 6ptimos de tiempo de agitacion obtenidos mediante el
disefio de “screening” y el estudio de univariable se puede explicar debido a que las
expetiencias dadas por el programa STATGRAPHICS solamente hay dos experiencias que
se realizan a tiempo de agitacién 10,5 minutos, a un solo valor de pH, lo que se puede
observar en las Tablas 8 y 10 de Ias variables en estudio. Esto deja sin incluir en el disefio
de “screening” los valores de absorbancia a 10,5 minutos de Tiempo de agitacién a los
valores extremos de pH de cada intervalo. Por esta razém, el estudio de univariable

complementa lo estudiado por el disefio de “screening”.

En base a los resultados obtenidos del estudio de “screening” y del estudio de
univariable se selecciond valores de pH y tiempo de agitacién para concentracion de Cr (VI)

iguales o menores a 30 mg L7 de 8,520,2 y 10 minutos.
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3.4.2. Arsénico (V)

Para cumplir con los objetivos de la presente tesis, es necesario optimizar las
vatiables de retencidn, tempo de agitacién y pH, para de este modo obtener una maxima
retencién de As (V). Para esto se utiliza el software STAT'GRAPHICS pata realizar un
“screening” de tipo factorial 2% Ptevio a esta etapa se tealizd estudios previos donde se
determind la cantidad minima de masa de P4VPyC8 para la medicidn de la fase sélida por
fluorescencia, (0,20 g), siendo ésta la cantidad de P4VPyC8 que se utilizara para los estudios
postetiores.

En cuanto a la vatiable pH, el As (V) presenta varias especies segin el pH, H;AsO,,
H,AsO,, HAsO,? AsO,”, (Mohan et al., 2007) lo que se aprecia en la Figura 35. Segin la
Figura 35 se eligi6 los intervalos de pH 3-6 y 7-10, estos intervalos fueron elegidos por que
es importante realizar la retencién de una sola especie y en los puntos intermedios de estos
rangos una sola especie es mayoritaria. Por esto, las especies que se quiere retener son
H,AsQ, (intervalo pH 3-6) y HAsO,? (intervalo pH 7-10). La especie AsO,” no se incluyé
en el estudio debido a que esti presente en un intervalo de pH en el cuil la matriz
polimérica puede verse afectada (pH < 3). Fn el valor central de cada intervalo de pH

elegido las especies antes mencionadas se encuentran como solo una especie.
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Para el estudio de optimizacion en el intervalo de pH 3-6 se utilizaron los valores que

se observan en la Tabla 10.

Tabla 10. Valores de variables en estudio

|
| Variables constantes Valor
Masa de matriz solida (g) 0,2
Concentracion 400 pg 1"

Punto | Punto Punto
minimo | Central | Maximo

pH 3 45 6
Tiempo de agitacion (min) 1 30,5 60

Variables estudiadas

El disefio contempla ademas 2 puntos centrales y tres réplicas. Se realizan los
expetimentos disefiados por el programa y los resultados obtenidos se observan en la Tabla
| 11. El programa nos entrega graficos de Pareto y grafico de Efectos principales. Los
graficos mencionados para el intervalo de pH 3-6 se observan en la Figura 36 y 37.

En el grifico de Pareto (Figura 36) se puede observar el efecto de las variables tiempo

de agitacion y pH sobre la intensidad de Fluorescencia de As (V), de este grafico es posible
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afirmar que la variable Tiempo de agitacion, variable pH y la combinacién de los efectos de

las variables pH y Tiempo de agitacién tienen significancia estadistica con un limite de

confianza de 95% y todas tienen un efecto positivo. De ellas, Ia vatiable tiempo de agitacién

tiene una mayor significancia estadistica. Esta mayor significancia estadistica se corrobora

con el grifico de Efectos de las variables sobre la intensidad de fluorescencia de As (V)

(Figura 37), donde se puede observar esta variable tiene una mayor pendiente que la variable

pH.

Tabla 11. . Resultados de Intensidad de Fluorescencia obtenidos.

pH | Tiempo (min) | Intensidad de Fluorescencia
1145 30,5 1041
1130 1,0 148
1]06,0 60,0 1602
1|45 30,5 961
1160 1,0 180
1130 60,0 961
2|45 30,5 1001
2|30 1,0 181
2|60 60,0 1642
2145 30,5 961
21 6,0 1,0 120
2130 60,0 1002
3145 30,5 1005
3130 1,0 140
3160 60,0 1642
3145 30,5 1041
3160 1,0 180
3|30 60,0 921
4|45 30,5 961
43,0 1,0 180
46,0 60,0 " 1682
44,5 30,5 1001
4160 1,0 120
4130 60,0 961
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Figura 36. Grafico de Pareto obtenido por el programa STATGRAPHICS para la
preconcentracion de As (V) en intervalo pH 3-6.
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Figura 37 Efectos de variables sobre la absorbancia de preconcentracion de As (V) en el

intervalo pH 3-6.
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Para el intervalo de pH 7-10 los valores utilizados en el disefio de “screening” se observan

en la Tabla 12 y los valores obtenidos se observan en la Tabla 13.

Tabla 12. Valores de variables en estudio.

Variables constantes Valor
Masa de matriz s6lida (g) 0,2
Concentracién 400 pg L

Punto | Punto Punto

Variables estudiadas . . . .
minimo | Central | maximo

pH 7 8,5 10
Tiempo de agitacién (min) 1 30,5 60
Tabla 13. Resultados de intensidad de fluorescencia obtenidos.
pH | Tiempo (min) | Intensidad de Fluorescencia

1| 7,0 60,0 2803
1 (10,0 60,0 3844
i| 85 30,5 2763
11100 1,0 120

1| 85 30,5 2803
1] 7,0 1,0 180

2170 60,0 2843
2110,0 60,0 3884
2| 85 30,5 2723
2110,0 1,0 180

21 85 30,5 2763
2170 1,0 120

3170 60,0 2763
3110,0 60,0 3804
3] 85 30,5 2683
31100 1,0 120

3| 85 30,5 2843
31 7,0 1,0 120

41 7,0 60,0 2803
41100 60,0 3804
4185 30,5 2763
41100 1,0 120

4| 85 30,5 2763
4170 1,0 180
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Los resultados obtenidos se pueden observar en la Figura 38 y 39.
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Figura 38. Grafico de Pareto obtenido por el programa STATGRAPHICS para la
preconcentracion de As (V) en intervalo pH 7-10.
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Figura 39. Efectos de variables sobre la absorbancia de preconcentracion de As (V) en el
intervalo pH 7-10.
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Se puede observar en el grafico de Pareto (Figura 38) que la variable tiempo tiene
significancia estadistica con un limite de confianza de 95% por sobre la variable pH. En el
grifico de Efectos principales sobre la absorbancia (Figura 39) se observa una mayor
pendiente positiva de la variable tiempo en comparacién con la variable pH y por lo tanto,
tiene una mayor significancia estadistica, corroborando lo observado en el grifico de Pareto.
En los resultados obtenidos se observa que a 60 minutos y a un valor de pH de 10 se

alcanza una mayor retencion.

Para corroborat los resultados obtenidos de la optimizacion de variables se realizd un
estudio de la absorbancia en funcién del pH utilizando la misma concentracién de As (V)
que fueron realizados los experimentos vtilizados en la optimizacién y un tiempo de

agitacion de 60 minutos. El resultado del estudio se observa en la Figura 40.
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Figura 40. Estudio de efecto de pH sobre el % de Remocién de As (V).

87




En la Figura 40 se puede observar que el maximo porcentaje de retnocion se obtiene
a un valor de pH de 8,0%0,2. En comparacién con los resultados obtenidos en la
optimizacion, en el intervalo 3-6, se observa que efectivamente a pH 6,0:£0,2 se obtiene una
mayor retencién de As (V). En cambio, en el intervalo de pH 7-10 el valor obtenido en la
optimizacion fue el valor de 10, pero, en estudio del efecto de pH se observa que el valor de
pH 6ptimo para una méixima retencién es 8,00,2. Postetior a este estudio se realizd un
estudio del % de Retencién en funcién del tiempo para cotroborar el resultado obtenido
mediante el disefio de “screening”, el cual dio como resultado un tiempo de agitacién
4ptimo de 60 minutos. Para esto se agitd una disolucién de concentracién inicial 600 pg L™
de As (V) a pH 8,00,2 con 0,4 g de fase sdlida y se procedié a medir la concentracion
remanente de Cr (VI) cada 15 minutos hasta completar una hora de agitacién. Con los datos
de concentracién remanente de As (V) se obtuvo los % de Remocién. Los resultados

obtenidos se observan en la Figura 41.
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Figura 41. Estudio de % de Remocién de As (V) en funcién del tiempo.




En el grafico de la Figura 41 se puede observar que 2 una concentracién inicial de 600
pg L a un tiempo de agitacién de 60 minutos se logra el mayor potcentaje de retencién.
Esto quiere decir que a concentraciones menotes que 600 pg L con un tiempo de agitacién
de 1 hora se lograra un porcentaje de retencién maximo. Por lo tanto los valores obtenidos
de la optimizacién de las variables pH y tiempo de agitacién son de pH 8,0+0,2 y tiempo de

agitacién de 60 minutos para concentracién de As (V) iguales o menores a 600 pg L.

3.4.3. Complejos de Pb (IT)-ASS

Se optimizé la preconcentracién de Pb (I) 2l estado de complejo Pb (I[)-ASS
mediante una optimizacién de las variables quimicas y de preconcentracion del complejos;
concentracién de ligante, pH, tiempo de agitacién y masa de matriz polimérica con el
objetivo de disminuir los limites de determinacién y cuantificacion para determinar
concentraciones mas bajas de Pb (II). Para este estudio de optimizacién se utilizd el
software STATGRAPHICS para realizar un disefio experimental “screening” de tipo
factorial 2* con variables pH, concentracién de ligante, masa de adsorbente y tiempo de
agitacion. Para esto se eligieron las variables: pH en un intervalo de 4 y 6,5 como valores
extremos, masa de adsorbente entre 0,1 y 0,2 g, concentracién de ligante 1x1 o* y 1x1 0” mol
L'y tiempo de agitacién 5-15 minutos. En la eleccién de los valores extremos del intervalo
de pH a estudiar se tomo en consideracién que a pH 7 el Pb (IT) precipita, por esto el limite
superior de intervalo de pH fue 6,5. La variable respuesta es la intensidad de fluorescencia
de Pb (I1)-ASS preconcentrado. Para las distintas experiencias se utilizé 30 mg L™ de Pb (II)
adicionado. El disefio del “screening” contempla ademas 1 puntos central y una réplica. E1
software entrega grifico de Pareto, grifico de interaccién y grifico de supetficie de

respuesta estimada.
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El grifico de Pareto da cuenta de las variables o de las combinaciones de ellas que
tengan mayor efecto sobre la sefal analitica y cudles de ellas son estadisticamente
significativas. Luego de realizadas las experiencias de acuerdo al programa, ¢éste entrega el

grafico de Pareto que se observa en la Figura 42.
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Figura 42. Grafico de Pareto para la preconcentracion del complejo Pb (II)-ASS.

En el grafico de Pareto de la Figura 42 se observa que las variables concentracion de
ligante, tiempo de agitacion y pH tienen un efecto estadisticamente significativo, siendo el

mas importante la concentracion del ligante.

El grafico de efectos principales también nos indica la significancia estadistica de cada
variable sobre la intensidad de fluorescencia, donde una mayor pendiente de la variable
indica una mayor significancia estadistica. En el grafico de la Figura 43 se observa la
intensidad de fluorescencia de los complejos como una funcion de cada variable

experimental en estudio, cada una de las variables, exceptuando masa de matriz polimérica,
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varia desde su nivel mas bajo a su nivel mas alto, en cambio la variable masa de adsorbente
se mantiene constante en sus valores centrales. Por lo anterior, al igual que en el grafico de
Pareto, las variables concentracién del ligante, tiempo de agitacion tienen significancia
estadistica sobre la intensidad de fluorescencia del complejo de Pb (II)-ASS, y entre estas
variables la concentracion del ligante tiene una mayor significancia estadistica. in cambio la

variable masa de matriz polimérica tiene la menor significancia estadistica.

Intensidad de fluorescencia

i Concertracionligarte s Tienpo ceagitacion

Figura 43. Grafico de efectos principales para la preconcentracion del complejo Pb (II)-
ASS.
Los grificos de Pareto y el de efectos principales indican que las variables
concentracion del ligante, tiempo de agitacion y pH son las variables que tienen efecto

estadistico significativo sobre la preconcentracion del complejo de Pb (II)-ASS.

El grafico de superficie de respuesta estimada (Figura 44) muestra la variable
respuesta como una funciéon del pH y de la concentracion del ligante, manteniendo

constante la masa de matriz polimérica y el tiempo de agitacion, 0,15 g y 10 minutos. Es
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posible observar que la variable respuesta tiene un mayor valor a pH 6,5, concentracion del
ligante 1x10™ mol L, masa de adsotbente 0,15 g y tiempo de agitacion 10 minutos. Estos
serian los valores Optimos de las variables para obtener un mayor porcentaje de

preconcentracién de los complejos de Pb (II)-ASS.

s '0x 0,00001)

45 5 55 ¢ -y Concentracion |

Figura 44. Supetficie de respuesta para preconcentracion de Pb, variables pH y
concentracion de ligante.

3.4.4. Complejos de Cd (II)-ASS.

Se optimizo la preconcentracion de éstos mediante una optimizacion de las variables
de preconcentracién de los complejos; concentracion de ligante, pH, tiempo de agitacién y
masa de matriz polimérica con el objetivo de mediante la optimizacion poder disminuir los
limites de determinacion y cuantificacion para que el método analitico sirva para determinar
concentraciones mas bajas de Pb (II). Para esto se eligieron las variables: pH en un intervalo

con valores extremos de 4 y 6,5, masa de matriz polimérica entre 0,1 y 0,2 g, concentracion
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de ligante 1x10™ y 1x10° mol L y tiempo de agitacién 5-15 minutos. En la eleccién del
intervalo de pH a estudiar se tomé en consideracién que a pH 7 el Pb (II) precipita, por
esto el limite superior de intervalo de pH fue 6,5. Para este estudio de optimizacién se
utilizé el software STATGRAPHICS para realizar un disefio experimental “screening” de
tipo factorial 2* con variables pH, concentracién de ligante, masa de matriz polimérica y
tiempo de agitacién. La vatiable respuesta es la intensidad de fluorescencia del complejo Pb
(I)-ASS preconcentrado. Para las distintas experiencias se utilizé 30 mg L' de Pb (I)
adicionado. El disefio del “screening” contempla ademés 1 punto central y una réplica. El
software entrega grifico de Pareto, grafico de interaccidn y grifico de superficie de

respuesta estimada.

Fl grifico de Pareto da cuenta de las variables o de las combinaciones de ellas que
tengan mayor efecto sobre la sefial analitica y cuiles de ellas son estadisticamente
significativas. Luego de realizadas las experiencias que nos pide el programa, éste nos

entrega el grifico de Pareto que se observa en la Figura 45.
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Figura 45. Grafico de Pareto para la preconcentracion del complejo Cd (IT)-ASS.

En el grafico de Pareto de la Figura 45 se observa que las variables pH, tiempo de
agitacion y concentracion de ligante tienen un efecto estadisticamente significativo, siendo el

mas importante la concentracion del ligante.

El grafico de efectos principales también nos indica la significancia estadistica de cada
variable sobre la intensidad de fluorescencia, donde una mayor pendiente de la variable
indica una mayor significancia estadistica. En el grafico de la Figura 46 se observa la
intensidad de fluorescencia de los complejos como una funciéon de cada variable
experimental en estudio, cada una de las variables, exceptuando masa de matriz polimérica,
varia desde su nivel mas bajo a su nivel mas alto, en cambio la variable masa de adsotbente

se mantiene constante en sus valores centrales. Por lo anterior, al igual que en el grafico de
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Pareto, las variables concentracion del ligante, tiempo de agitacion tienen significancia
estadistica sobre la intensidad de fluorescencia del complejos Cd (I)-ASS, y entre estas
variables la variable concentracion del ligante tiene una mayor significancia estadistica. En

cambio la variable masa de adsorbente tiene la menor significancia estadistica.

T
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Figura 46. Grafico de efectos principales para la preconcentracion del complejo Cd (1I)-
ASS en funcién de la intensidad de fluorescencia.

Los grificos de Pareto y el de efectos principales indican que las variables
concentracién del ligante, tiempo de agitacion y pH son las variables que tienen efecto

estadistico significativo sobre la preconcentracion de los complejos de Cd.
g P pie

El grifico de supetficie de respuesta estimada (Figura 47) muestra la variable
respuesta como una funcién del pH y de la concentracién del ligante, manteniendo
constante la masa de matriz polimérica y el tiempo de agitacion, 0,15 g y 10 minutos. Es
posible observar que la variable respuesta tiene un mayor valor a pH 6,5, concentracion del

ligante 1x10™ mol L', masa de matriz polimérica 0,15 gy tiempo de agitacién 10 minutos.
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Estos serian los valores 6ptimos de las variables para obtener un mayor porcentaje de

preconcentracién del complejo Cd (IT)-ASS.
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Figura 47. Superficie de respuesta para preconcentracion del complejo Cd (II)-ASS,
variables pH y concentracion de ligante.

3.5. Isotermas de adsorcion
3.5.1. Preconcentracion de especies anionicas de Cr (VI).

La retenciéon de Cr (VI) se evalta por diferencia, mediante espectrofotometria UV-
vis, debido al intervalo de concentraciones utilizado 10-300 mg L'. Los resultados de
retencién obtenidos se evalian mediante modelos de adsorcion. Los modelos utihzados
son: Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich.

El modelo de Langmuir describe los datos experimentales producidos en el
equilibrio en las superficies homogéneas y se utiliza para estimar la capacidad maxima de
adsorcién. El modelo supone que la adsorcion ocurre en sitios localizados sobre la
superficie, cada sitio puede retener solo una molécula de las especies adsorbidas, la energia

de adsorcién es la misma en todos los sitios, no hay fuerza de interacciéon entre las
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moléculas adyacentes de soluto y la adsorcién de moléculas est4 limitada a la formacién de

una monocapa. La expresion lineal del modelo es:

{3
qe QOb QO

Donde: Ce es la concentracién de soluto en equilibrio {mg/L); q,, concentracién de soluto

adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g); Q°, es la capacidad de adsorcién de la

monocapa (mg/g) y b es la constante relacionada con el calor de adsorcion.

Fl modelo de Freundlich representa el proceso de adsorcidén no ideal de formacién de
multicapas sobre superficies heterogéneas; considerando que los sitios de adsorcién son
ocupados primero pot enlaces fuertes y que la fuerza del enlace decrece al incrementar la

ocupacién de sitios de adsorcion; el modelo se expresa mediante la siguiente ecuacion:

logg, =logkK, +llogC’e
n

Donde: Ce es la concentracién de soluto en equilibrio (mg/L); q,, concentracién de soluto
adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g); K; es la constante de capacidad de

adsorcion relativa (mg/g) y 1/n es la intensidad de la constante de adsorcién.

El modelo de Dubinin-Radushkevich se expresa mediante la siguiente ecuacion:
Ing, =Ke* +InQ,
Donde 4, es la capacidad de adsorcién del ién metilico (mg/g), K es la constante de

capacidad (mg/g), € es el potencial Polanyi y Opy es la capacidad de sorcién (mg/g).
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Las isotermas de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich para la retencion

de Cr (VI) se pueden observar en las Figuras 48b, 48c, y 48d. Los parametros de Langmuir,

Freundlich y Dubinin-Radushkevich son obtenidos de las pendientes y interceptos de los

grificos de cada modelo aplicado. Las constantes y los correspondientes coeficientes de

correlacion son prescntados en la Tabla 14.
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Figura 48. Isotermas de adsorcion de Cr (V1) a) Isoterma de adsorcion, b) Isoterma de
Langmuir, ¢) Isoterma de Freundlich y d) Isoterma de Dubinin-Radushkevich.
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‘Tabla 14, Constantes de adsorcién para preconcentracion de Cr (VI).

2
d.

Langmuir

e
Q%) \Q°

Freundlich

logg, =logkK, +llogCe
n

Dubiniti-Radushkevich

Ing, =Ke* +InQ,,

Q° B K, Opr Kx10’

Metal R? n R? R?
(mg/g) | L/mg) (mg/g) (mg/g) | (kJ*/mol’)

Cr (VD) | 88,42 | 0,0144 | 09977 | 0,6311 | 1,102 | 0,9754 | 5249 2,124 | 05753

La modelizacién de la isoterma de adsorcion mediante la ecuacién de Langmuir

permitié estimar la capacidad méxima de adsorcién de PAVPyC8 como 88,42 mg Cr (VI)/g

P4VPyC8 a pH 8,5+0,2. Ademis se calcul6 el factor de separacién (R;), el cuil es una

constante adimensional, que es calculada mediante la siguiente ecuacién:

1

R, =
1+ bC,

El valor del factor de separacién nos indica si la isoterma es irreversible (R;= 0),

favorable (0< R,<1), linear (R;=1) o desfavorable (R;>1) (Kadirvelu et al.,, 2005). Con el

valor de b obtenido en la aplicacion del modelo de Langmuir para los resultados obtenidos

en la isoterma, el factor de separacién calculado fue de 0,044, Fste valor de factor de

separacién nos indica que el proceso de retencidn de las especies de Cr (VI) en PAVDPyC8 es

favorable en todo el intetvalo de concentracion estudiado.

En el anilisis del modelo de Freundlich se calculé el valor de 1/n, obteniéndose un

valor < 1, lo que indica que el proceso de retencidn de las especies de Cr (VI) en P4VPyC8

es favorable (Aksu et al., 1999), lo que apoya lo indicado por el modelo de Langmuir.

En el anilisis del modelo de Dubinin-Radushkevich se calculé el valor de energia

libre de retencién media E de acuerdo a la siguiente férmula:
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1
J-2K

El valor obtenido fue de 15,34 k] mol”, lo que indica que el proceso de retencion de

E=

Cr (VI) por P4VPyC8 puede explicarse por un proceso de quimisorcion o intercambio

i6nico (9-16 kJ mol™) (Saced et al., 2003).

3.5.2. Isotermas de adsorcién para la retencion de especies aniénicas de As (V).

Se realizé la retencién de As (V) por P4VPyC8 a diversas concentraciones iniciales de As
(V) (Figura 49a). La isoterma de adsorcion se analizé mediante la aplicacién de los modelos
de adsorcién descritos antetiormente. Los resultados de los andlisis con estos modelos se

observan en las Figuras 49 b, c y d. Los valores obtenidos para cada modelo se observan en

la Tabla 15.
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Figura 49. Isotermas de adsorcion de As (V) a) Isoterma de adsorcion, b) Isoterma de
Langmuir, ¢) Isoterma de Freundlich y d) Isoterma de Dubinin-Radushkevich.
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Tabla 15. Constantes de adsorcién para preconcentracion de As (V).

Tangmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich
C 1 1 1
e = + *C | logg, =logK , +—logC, | Ing, =Ke* +In
ATV R s
Q° b K, Lox K
Metal R? N R* R*
(mg/g) | L/mg) (mg/g) (mg/g) | (J*/mol)

As(V) | 0,154 | 1,0004 | 09669 | 1,201 | 1,0647 | 0,9291 | 0,4586 -0,422 10,8775

Como se menciond anteriormente, el valor del factor de separacién nos indica si fa
isoterma es irreversible (R, = 0), favorable (0< R;<1), lineal (R;=1) o desfavorable (R;>1).
Con el valor de b obtenido en la aplicacién del modelo de Langmuir para los resultados
obtenidos en la isoterma, el factor de separacién calculado fue de 0,741. Este valor de factor
de separacién nos indica que el proceso de retencién de las especies de As (V) en P4VPyC8
es favorable en todo el intervalo de concentracién estudiado.

En el analisis del modelo de Freundlich se calculd el valor de 1/n, obteniéndose un
valor < 1, lo que indica que el proceso de retencién de las especies de As (V) en PAVPyC3

es favorable, lo que apoya lo indicado por el modelo de Langmuir.
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3.5.3. Isotermas de adsorcion para la retencion de complejo Cd (II)-ASS

Se realizé la retencion de complejo de Cd (II)-ASS por P4VPyC8 a diversas
concentraciones iniciales de Cd (II) (Figura 50a). La isoterma de adsorcion se analizo
mediante la aplicacién de los modelos de adsorcién descritos anteriormente. Los resultados
de los analisis con estos modelos se observan en las Figuras 50 b, ¢ y d. Los valores

obtenidos para cada modelo se observan en la Tabla 16.
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Figura 50. Isotermas de adsorcion: a) preconcentracion de Cd (II)-ASS, b) Isoterma de
Langmuir, c) Isoterma de Freundlich y d) Isoterma de Dubinin-Radushkevich.

Los valores obtenidos para cada modelo se observan en la Tabla 16.
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Tabla 16. Constantes de adsorcién para preconcentracidn d]e Cd (IL)-ASS

2
e

Langmuir

i) (o)
Q%) \&°

Freundlich

logg, =logK, + llogCe
n

Dubinin-Radushkevich

Ing, =Ke?> +InQ,p

Q° b K, Opr K
Metal R? n R? R2

(mg/g) | L/mg) (mg/g) (mg/g) | (J*/mol)
Cd(ID)-

5952 | 10,50 | 0,9244 | 6098 | 421 | 03191 | 6,50 1,81 0,5599
ASS

Como se menciond anteriormente, el valor del factor de separacidén nos indica si la

isoterma es irreversible (R, = 0), favorable (0< R, <1), lineal (B;=1) o desfavorable (R;>1).

Con el valor de b obtenido en la aplicacidon del modelo de Langmuir para los resultados

obtenidos en la isoterma, el factor de separacién calenlado fue de 0,08. Este valor de factor

de separacién nos indica que el proceso de retencién del complejo Cd (IL)-ASS en

P4VPyCS es favorable en todo el intervalo de concentracion estudiado.

En el analisis del modelo de Freundlich se calculé el valor de 1/n, obteniéndose un

valor < 1, lo que indica que el proceso de retencién del complejo Cd (II)-ASS en P4VPyC8

es favorable, lo que apoya lo indicado por el modelo de Langmuir.

Por los coeficientes de correlacidén obtenidos para cada modelo se observa que el

modelo de Langmuir es el que tiene el valor mis alto de correlacién y por lo tanto el que

mejor explica el proceso de adsorcién del complejo de Cd (I1)-ASS por la matriz polimerica.
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3.5.4. Isotermas de adsorcion para la retencion de complejo Pb (I1)-ASS

Se realizé la preconcentracion del complejo de Pb (II)-ASS por P4VPyC8 a diversas

concentraciones iniciales de Pb (II) (Figura 51a). La isoterma de adsorcion se analizo

mediante la aplicacion de los modelos de adsorcion descritos anteriormente. Los resultados

de los anilisis con estos modelos se observan en las Figuras 51 b, ¢ y d. Los valores

obtenidos para cada modelo se observan en la Tabla 17.
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Figura 51. Isotermas de adsorcion: a) preconcentracion de Pb (I1)-ASS, b) isoterma de
Langmuir, c) Isoterma de Freundlich.
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Tabla 17. Constantes de adsorcién para preconcentracién de Pb (II)-ASS.

L i -
angruit Freundlich Dubinin-Radushkevich
C 1 1 1
£ = - *C | lo =logK ., +—logC. | lng, =Ke* +1
. [Q"b) (Q") o OB TERR T TR o
Q° b K, Oz K
Metal R? n R? R?
(mg/g) | L/mg) (mg/g) (mg/g) | (KJ*/mol’)
Pb(I)-
37,74 | 11,52 [ 09214 | 3,18 | 3,96 | 02042 | 18,78 | 8,05x10° | 0,2087
ASS

Como se mencioné anteriormente, el valor del factor de separacién nos indica si Ia
isoterma es irreversible (R, = 0), favorable (0< R, <1), lineal (R,=1) o desfavorable (R;>1).
Con el valor de b obtenido en la aplicacién del modelo de Langmuir para los resultados
obtenidos en la isoterma, el factor de separacién calculado fue de 0,07. Este valor de factor
de separaci6n nos indica que el proceso de retencién del complejo Pb (II)-ASS en P4VPyC8
es favorable en todo el intervalo de concentracién estudiado. De los factores de correlacién
obtenidos se observa que el modelo de Langmuir es el que mejor explica el
comportamiento del proceso de adsorcién del complejo Pb (ID-ASS. En cambio los
factores de correlacién de los otros modelos son muy bajos por lo cual los valores de sus

constantes obtenidos no son confiables.
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3.6. Desarrollo de método de determinacion de metales

3.6.1. Cr (VI)

Para esto se evalué la fase sélida con distintas concentraciones mediante
espectrofotometria UV-vis para Cr (VI). Se utiliz6 P4VPyC8 debido a que, como se explico
anteriormente, es posible empaquetarla en una celda de 1 mm de paso optico para poder
medir la fase sélida por espectrofotometria UV-vis. Las lecturas obtenidas se observan en la
Figura 52, en la cual es posible apreciar una correlacion lineal entre la concentracion inicial
de Cr (VI) y la absorbancia de la fase solida a longitud de onda de 620 nm desde una
concentracion de 200 a 1000 ug L. La curva de calibracién y los parametros analiticos de

este método se presentan en la Figura 53 y en la Tabla 18 respectivamente.
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Figura 52. Espectros UV-vis de P4VPyC8-Cr (VI) a distintas concentraciones.
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Figura 53. Curva de calibracién para Ia determinacién de Cr (VI) en fase sélida.

Tabla 18. Parimetros analiticos del método de determinacion en fase sélida de Cr (VI).

y = 0,125 + 0,01094x R* = 0,9766
Limite de deteccién LD Jug 17 270
Limite de cuantificacién 1.C [pg 1.7] 310
Rango de determinacién RD [ug L] | 310-970
Desviacion estindar relativa % 4,32

3.6.2, As (V)

Para el estudio de la determinacion de As (V) en fase s6lida se utilizé fluorescencia,
debido a que en estudios previos se observé que la mattiz polimérica presenta fluorescencia
cuando es medida a longitudes de onda de excitacién y emisién de 548 y 559 nm,
respectivamente. La fluorescencia de la matriz polimérica medida a longitudes de onda
mencionadas anteriormente disminuye en forma lineal a medida que aumenta la
concentracién de As (V) retenida en la matriz polimérica, lo que puede observarse en la

Figura 54. Los parametros analiticos de este método se presentan en la Tabla 19.
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Figura 54. Curva de calibracién para la determinacion de As (V) en fase sélida.

Tabla 19. Parimetros analiticos del método de determinacién en fase sélida de As (V).

y= 79,1+ 3351x R? = 0,9909
Limite de deteccién LD [pg L] 2,24
Limite de cuantificacién LC [pg L7 6,80
Rango de determinacién RD [ug L] | 6,80 — 90,0
Desviacién estindar relativa %o 0,68

3.6.3. Cd (1I) al estado de complejo.

Para el estudio de la determinacién de Cd (IT) en fase sélida se utilizé fluorescencia,
debido a que en estudios previos se obsetvé que la matriz polimérica presenta fluorescencia
cuando es medida a longitudes de onda de excitacién 248 nm, respectivamente. La
fluorescencia de la matriz polimérica medida a longitudes de onda mencionadas
antetiormente aumenta en forma lineal 2 medida que aumenta la concentracion de Cd (I)

retenida en la matriz polimérica, lo que puede observarse en la Figura 55. Los parimetros
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analiticos de este método se presentan en la Tabla 20. La curva de calibracion obtenida se

observa en la Figura 56.
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Figura 55. Fluorescencia de P4VPyC8 con cantidades crecientes de Cd (II) al estado de

complejo.

Tabla 20. Parimetros analiticos de determinacion en fase solida de Cd (IT) a estado de

complejo.
y = 78,97 + 3,82x 2=0,991
Limite de deteccién LD [mg L] 0,078

Limite de cuantificacién LC [mg L."] 0,260

Rango de determinacién RD [mg L] | 0,26 - 95

Desviacion estandar relativa % 0,11
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Figura 56. Curva de calibracién en fase sélida de Cd (II) al estado de complejo.

3.6.4 Pb (II) al estado de complejo.

Para el estudio de la determinacién de Pb (IT) en fase solida se utilizé fluorescencia,
debido a que en estudios previos se observé que la mattiz polimérica presenta fluorescencia
cuando es medida a longitudes de onda de excitacién de 248 nm, respectivamente. El
intervalo de concentracién de Pb (II) utilizado es de 6-100 mg I.'. TLos resultados
obtenidos se observa en la Figura 57, en ella se puede observar un aumento de la intensidad
de fluorescencia de la matriz polimérica a medida que la cantidad de complejo Pb (II)-ASS
preconcentrado es mayor. Estos resultados se grafican en un grifico de intensidad de
fluorescencia en funcién de la concentracién de complejo preconcentrado. A cada una de
las intensidades de fluorescencia se le resta el blanco. Fl grifico y los pardmetros analiticos

chtenidos se muestran a continuacion.
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La curva de calibracién obtenida se observa en la Figura 58 y

analiticos en la Tabla 21.
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Figura 57. Fluorescencia de P4VPyC8 con cantidades crecientes de Pb (II) al estado de

complejo.
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Figura 58. Curva de calibracion en fase solida de Pb (II) al estado de complejo.
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Tabla 21. Parimetros analiticos de determinacién en fase sélida de Pb (IT) al estado de

complejo.
y=616,9 + 2,53x R* = 0,997
Limite de deteccién LD [mg L] 0,11

Limite de cuantificacién LC [mg L] 0,40
Rango de determinacion RD [mg L | 0,40-95
Desviacién estindar relativa % 0,10

3.7. Validacién del método de determinacién de As (V)

Para la validacién del método de determinacién de As (V) se determinaron los

siguientes parimettos analiticos:

3.7.1 Selectividad

La selectividad es el grado en que un método puede cuantificar o cualificar el analito
en presencia de interferentes. Pata 1a determinacion de la selectividad se realizé un estudio

de interferentes.

3.7.1.1. Estudios de interferentes del método de determinacién de As (V)

En el desatrollo de un método de determinacién de un analito es importante
establecer Ia selectividad del método. Segiin la ITUPAC (TUPAC, 2001) la selectividad es “Ia
extensién en la que un método puede utilizarse para determinar analitos particulares en
mezclas o matrices sin interferencias de otros componentes conl un comportamiento

similar”.
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En muchas matrices estin presentes una gran vatiedad de analitos, dentro de los
cuales es posible determinar la presencia o concentracién de uno de ellos. Por esta razén, en
el desarrollo de un método de determinacién de cualquier analito es importante verificar
que los demis analitos presentes en la matriz no interfieran en la determinacién del analito
en estudio, y ademis, si interfirieran es importante determinar en qué intervalo de
concentracién dificultan Ia determinacién del analito en estudio. Para esto se establece el
limite de tolerancia de cada interferente, €l cual se define como la concentracion del

interferente que causa un error mayor a 5% en la determinacion de As (V).

Con el propésito de evaluar la selectividad del método para analisis de agua se
estudiaron diversos analitos que se encuentran en forma natural en las aguas (CI, F, I,
NOs, NOz, HCOs, SO#% CHiOq? (tattrato), POs?, CeHsOr* (citrato)). Se utilizaron
concentraciones de 5 mg L para los interferentes y de 50 ug L* para As (V). Para cada
analito se calcularon los porcentajes de recuperacién, los resultados obtenidos se observan

en la Tabla 22. -

Tabla 22. % de Recuperacién obtenidos en ausencia y en presencia de interferentes.

Analito % de Recuperacién A
As (V) 100,00 0
As(V)+CI 99,62 0,38
As(V + T 104,3 4,30
As(V)+ F 95,58 4,42
As (V) + NO; 99,65 0,35
As (V) + NO, 99,04 0,96
As (V) + HCOy 99,41 0,59
As (V) + SO,” 99,92 0,08
As (V) + IO, 100,22 0,22
As (V) + PO, 100,52 0,52
As (V) + CH,0,° 100,16 20,16
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De acuerdo a los resultados obtenidos, a la concentracién utilizada los analitos
estudiados no interfieren en las condiciones experimentales utilizadas de acuerdo com el

limite de tolerancia utilizado.

3.7.2. Parametros Analiticos

En la Tabla 23 se presentan los parimetros analiticos del método para As(V).

Tabla 23: Parimetros Analiticos de As(V)

7 =99,888 + 34,608x R? = 0,995
Limite de deteccién LD fug L] 2,24
Limite de cuantificacién LC [pg L] 6,80
% de recuperacién 97,1%.

3.7.3. Precision

3.7.3.1. Repetibilidad

Se realizaton 6 mediciones de 50 pg L y se obtuvo una desviacién estindar de los

resultados de 0,212 y un porcentaje de coeficiente de variacion de 0,424 %

3.7.3.2. Reproducibilidad

Se realizaron 10 mediciones de 50 pg L de As (V) en distintos dias y a distintas
horas y se obtuvo la desviacién estindar de los resultados de 0,208 y un coeficiente de

variacién de 0,414 %,
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3.7.4. Aplicacion

Para la medicién del contenido de As (V) en una muestra de agua potable se realiz6
el método de adicién estindar. El método de adicién estindar permite disminuir el efecto
imattiz en la determinacién del analito, en este caso As (V). Los resultados obtenidos se
observan en el grifico de intensidad de fluorescencia v/s concentracion de As (V) (Figura
59). Se determiné la ecuacién de‘la recta de los puntos obtenidos y se obtuvo la pendiente y
el intercepto. Con estos datos se puede calcular la concentracion de As (V) presente en la

muestra utilizando la siguiente ecuacién:

_ bx G
*T mxV,
Donde:

C, = Concentracién del analito en la muestra
b = intercepto

m = pendiente

C, = concentracién de alicuota de As (V)

V, = Volumen de muestra

115




8000

7000 -
6000 -
5000 -
4000 :
3000 —-
2000 -: n

1000 ~

Intensidad de Fluorescencia

vl

— T 1 1 T T |
] 10 20 30 40 50 60

Concentracion de As (V) (ug L)

Figura 59. Curva de adicién estindar de As (V).

La ecuacién de la recta obtenida es S = 33,51* Vs +7,91 donde Vs es el volumen
afiadido de As (V). Utilizando los datos de Cs = 1 ppm y Vx = 100 mL se obtuvo una
concentracién de As (V) en la muestra de agua potable de 2,36 pg L. Se comparé esta
medicién con la efectuada por un laboratorio certificado a la misma muestra y el laboratorio
obtuvo una concentracién de 3,00 pg L. Se observa que el valor obtenido por el método

desarrollado en la tesis es cercano al obtenido por el laboratotio certificado que utilizd el

método que dicta la norma D.S. 409 que regula la calidad del agua potable en nuestro pais.
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4. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en el desarrollo de la presente Tesis Doctoral, se

pueden concluir lo siguiente:

1.-La cuaternizacion de poli(4-vinilpiridina) con bromuro de octilo permite Ia
preconcentracién de especies aniénicas de Cr (VI), As (IIT) y As (V) y complejos aniénicos
de Cd (IT) y Pb (I} mediante la interaccién de la carga positiva de la mattiz polimérica con
las cargas negativas de las especies anibnicas y complejos aniénicos de los anaﬁtt;s en

estudio.

2.-La cadena lateral de la matriz polimérica cuaternizada afecta a la preconcentracion de los
analitos en estudio. A mayor larpo de cadena lateral mayor es la preconcentracién de los
analitos debido a que la carga positiva queda mds expuesta a la carga negativa de las especies
anibnicas de los analitos. Sin embargo a pesar de que la matriz polimérica cuaternizada con
bromuro de decilo permite una mmayor preconcentracién sufre un fenémeno de
hinchamiento que no permite su empaquetamiento en las celdas de espectrofotometria UV-
vis y de fluorescencia. Por esto se elige para los estudios la matriz polimérica cuaternizada

con bromuro de octlo.

3.- La matriz polimérica de peso molecular 1,6x10° g mol’cuaternizada preconcentra en

mayor medida que la matriz polimérica de peso molecular 6,0x10* g mol” debido 2 la mayor
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cantidad de sitios activos de unién que presenta Ia matriz polimérica de peso molecular

mayor.

4.- La matriz polimérica cuaternizada presenta una sefial caracteristica en fluorescencia parar
As (V) 2 longitud de excitacién de 548 nm, longitud de emision de 555 nm, rendija de
excitacién de 20 nm y rendija de emisién de 10 nm. Para los complejos de Pb (II) y Cd (1)
la mattiz polimérica presenta una sefial caracteristica a longitud de excitacion 248 nm,
rendija de excitacién 20 nm y rendija de emisién 10 nm. La intensidad de fluorescencia de Ja
sefial caracterfstica de la mattiz polimérica es mayor a medida que la concentracién de metal
preconcentrado en la matriz polimérica aumenta, permitiendo la determinacién de la

concentracién de metal preconcentrado mediante fluorescencia.

5.- Se han desarrollado nuevos métodos de determinacién de Cr (VI), As (III) y As (V), por
medicién  directa de la fase solida con los analitos mencionados previamente
preconcentrados. En el desarrollo de estos métodos:

—  Se ha optimizado un método de determinacién de Cr (VI) por medicién directa de
la fase sélida donde se preconcentra previamente el metal. Este método ha resultado
ser sencillo, ripido y fiable, alcanzando un limite de deteccion 270 pg L7 del mismo
orden de magnitud de técnicas atémicas de equipamiento més costosos que el
empleado para esta tesis.

—  Se ha optimizado y validado un método de determinacién de As (V) pot medicién
directa de la fase sélida donde se preconcentra previamente el metal. Este método

ha resultado ser sencillo, ripido y fiable, alcanzando un limite de deteccién 2,24 pg
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L del mismo orden de magnitud de técnicas atémicas de equipamiento mas
costosos que el empleado para esta tesis.

6.- Se han desarrollado nuevos métodos de determinacién de Cd (ID y Pb (II), por
medicién directa de la fase sélida con los analitos mencionados previamente
preconcenttados. En el desarrollo de estos método:

—  Se ha optimizado la formacién de complejos ani6nicos de Cd (IT) y Pb (I) con
4cido sulfosalicilico y la preconcentracién de éstos por poli (4-vinilpiridina)
cuaternizada con bromuro de octilo.

—  Se ha optimizado un método de determinacién de Cd (II) y Pb (II) por medicién
directa de la fase sélida donde se preconcentra previamente los complejos anionicos
de los metales. Este método ha resultado ser sencillo, rapido y fiable, alcanzando un
limite de deteccién de 0,078 mg L' y 0,12 mg L' para Cd (I) y Pb (I])
respectivamente, estos limites son del mismo orden de magnitud de técnicas

atémicas de equipamiento més costosos que ¢l empleado para esta tesis.
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5. PROYECCIONES DE LA TESIS

El aporte de la tesis es el desarrollo de métodos analiticos de determinacion de
metales por medicién directa de la fase solida que fue utilizada para la preconcentracion de
los metales. El uso de preconcentracion y ademis el uso de fluorescencia permite

. 2 1
determinar concentraciones del orden de pg I en fase acuosa.

La metodologia empleada en los métodos es simple y de bajo costo al igual que la

| instrumentaciéon utilizada.

|

| , . , .

| Los métodos desarrollados pueden ser utilizados como métodos de “screening” de
|

| . P . . . 7

| los metales estudiados, ya que su uso permitiria alertar de una posible situacion de

| sobrepaso de los limites permitidos por la normativa.
P P
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ANEXO I: MARCO TEORICO

1. Propiedades Quimicas de los metales estudiados.

A continuacién se detallan las propiedades y caracteristicas de Cr, As, Cd y Pb los
cuales son ampliamente utilizados en procesos industriales y son téxicos para el ser
humano. Ademis serin estudiados en el desarrollo de esta tesis, los cuales se seleccionaron

port su alto caricter contaminante.

1.1. Cromo

El Cr es un metal duro, fragil, gris acerado y brillante, siendo muy resistente 2 Ia
cotrosién. Bl Cr es el primer elemento del Grupo VI B del Sistema Peridico. Pertenece a
los elementos del bloque d, metales de transicién, los cuales tienen el nivel energético més
externo correspondientes a orbitales d, siendo su configuracién electrénica externa 3d° 45",
Presenta estados de oxidacién mds habituales VI, I y IL. Las propiedades caracteristicas de
los metales de transicién que presenta el Cr son su elevada dureza, elevados puntos de

ebullicién y fusién y ser buenos conductores de la electricidad y calor. (Tabla 24).

1.2. Arsénico

El arsénico, cuyo simbolo es As y el niimero atémico es 33, se presenta raramente
en estado sélido, principalmente en forma de sulfuros. Pertenece a los metaloides, ya que
muestra propiedades intermedias entre los metales y los no metales. El As se presenta en

tres estados alotrépicos, gtis o metilico, amatillo y negro. El As gris metilico (forma o) es la
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forma mis estable en condiciones normales y tiene estructura romboédrica, es un buen
conductor del calor pero pobre conductor eléctrico, su densidad es de 5,73 g cm>.

El As amatillo (forma y) se obtiene cuando el vapor de As se enfria muy
rapidamente. Es extremadamente volitil y mis reactivo que el As metilico y presenta
fosforescencia a temperatura ambiente. El gas esta constituido por moléculas tetraédricas de
As, de forma aniloga al fosforo, y el solido formado port la condensacion del gas tiene
estructura ciibica, tiene una densidad aproximada de 1,97 g cm™. Expuesto a la luz o al calor
revierte a la forma estable (gris).

Una tercera forma alotrdpica, el arsénico negro (forma $) de estructura hexagonal y
densidad 4,7 g cm”, tiene propiedades intermedias entre las formas alotrépicas descritas y
se obtiene en la descomposicién térmica de la arsina o enfriando lentamente el vapor de As.
Todas las formas alotrépicas excepto la gris tienen muy baja conductividad eléctrica, por lo
que. el elemento se comportari como metal 0 no metal en funcién de su estado de
agregacion.

A presién atmosférica el As sublima a 613 °C, y a 400 °C arde con Ilama blanca
formando el sesquiéxido As,Oq Reacciona violentamente con el cloro y se combina, al
calentarse, con la mayoria de los metales para formar el arseniuro cotrespondiente con el
azufre (Cullen et al,, 1989).

Un resumen de las propiedades quimicas del As se observan en la Tabla 24.
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Tabla 24. Propiedades quimicas del Cromo y Arsénico.

Propiedades Cromo Arsénico
Nimero Atomico 24 33
Masa At6mica (u) 51,9961 74,9216
Ntimero de protones/electrones 24 33
Estructura electronica [A1] 3d%4s' [Ar] 4523d"%4p’
FElectrones en los niveles de encrgia 2,8,13,1 2,8,18,5
Fstados de oxidacion VI, IIL 11 L, vV
Electronegatividad 1,66 2,18
Radio atémico (pm) 166 114
Entalpia de fusién (KJ mol™) 16,9 34,76
Entalpfa de vaporizacién (KJ mol™) 344,3 369,9
Punto de Fusién (°C) 1857 614
Punto de Ebullicién (°C) 2672 817
Densidad (Kg/m’) 7140 5727
Estructura cristalina Ciibica centrada en el Romboédrica
cuerpo

1.3. Cadmio

El Cd es un metal de color blanco brillante, dictil, maleable y resistente a la
cotrosién. Su densidad es de 8,642 g cm™ por lo que es considerado un metal pesado.
Presenta estados de oxidacién I y 11, siendo este ltimo el estado de oxidacioén mis comun
debido a la inestabilidad del estado de oxidacién I. El Cd estd presente en la naturaleza
como éxidos y sulfuros. Se obtiene principaimente como subproducto del tratamiento
metaltgico del Zn y del Pb, a partir de sulfuro de Cd, en este proceso hay formacion de
éxido de Cd, el cuil es un compuesto muy toxico. Los usos principales del Cd son en
baterias, pigmentos para plisticos, cerimicas y esmaltes; estabilizadores para plasticos,
placas de hierro y aceto, y también como elemento de aleacién de Pb, Cu y Sn. Un resumen

de las propiedades quimicas del Cd se observa en la Tabla 25.
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1.4. Plomo

El Pb es un metal pesado, presenta estados de oxidacién 0, II y IV. Es un
constituyente natural de la corteza terrestre y se encuentra en suelos, plantas y en las aguas a
niveles traza. Los principales minerales de Pb son la galena (PbS) y cerusita (PbCO;). E1 Pb
es extraido como sub producto de la extraccién de cobre, cinc y plata. Ei Pb es un metal
altamente maleable, dictl y ficil de fundit (Chen et al,, 2010). Las fuentes antropogénicas
son variadas debido a las numerosas aplicaciones de este metal. Se utiliza en la fabricacién
de baterfas, en la construccién, fabricacién de fortos para cables, como pigmentos,

municiones y pesca eatre otros (Volesky, 1990). Un resumen de Jas propiedades quimnicas

del Pb se observa en la Tabla 25.

Tabla 25. Propiedades quimicas de Cadmio y Plomo

Propiedades Cadmio Plomo
Ndémero Atémico 48 82

Masa Atomica (W) 112,411 207,2
Nuimero de protones/electrones 48 82
Estructura electronica [Ki] 4d"5s* [Xe] 4£*5d"6s6p
Electrones en los niveles de energia 2,8,18,18,2 2,8,18,32,18,4
Estados de oxidacion I,1I 1Y
Electronegatividad 1,69 2,33

Radio at6mico (pm) 161 154
Entalpia de fusién (KJ mol™) 6,192 4,799
Entalpia de vaporizacién (K] mol”) 100 1777
Punto de Fusién (°C) 321 327

Punto de Ebullicién (°C) 768 1749
Densidad (Kg/m®) 8650 11340
BEstructura ctistalina Hexagonal Cibica cz:gzda en las




1.5. Comportamiento en medio acuoso.

1.5.1 Cromo
La estructura electronica mis externa del Cr es 3d° 4s! y presenta estado de

oxidacién III y V1. En medio acuoso predomina éste tltimo, encontrandose en disoluci6n

como: HCrO,, HCrO,, CrO,%, HCr,O;, y Cr,0;”. Asi, el Cr (VI) presenta los siguientes

equilibrios:
H,C:O, < H' + HC:O, log K, (25 °C) = -0,8
HC:O, 5 H +CrO> log K, (25 °C) = -6,5
2HC:O, = Cr,0; + H,0 log K; (25 °C) = 1,52
HCr,0; 5 H' + Cr,0/” log K, (25 °C) = 0,07

TLa Figora 60 muestra el diagrama de distribucién de las especies de Cr (VI) en
funcién del logaritmo de la concentracién y del pH (Sengupta et al. 1986). En donde las
lineas discontinuas horizontales indican el intervalo de concentracién de Cr (VI) en que se

encuentran normalmente en las aguas.
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Figura 60. Diagrama de distribucién del Cr (VI).

El diagrama de distribucién de Cr (V) se interpreta de la signiente manera:
- Elion cromato, CrO.7, es la especie predominante a pH elevado siendo la especie
predominante a pH > 6,75.
- A pH < pK,, el ion hidrogenocromato, HCrO,, es predominante en disoluciones
diluidas.

- El ion dicromato, Cr,O;”, es predominante en disoluciones mias concentradas,

excepto para pH elevado. (Butler, 1967 y Tong et al., 1953)




1.5.2 Arsénico

El As existe en disolucién principalmente como As (III) y As (V), al estado de dcido
arsenioso (H,AsO,) y 4cido arsénico (H,AsO,) a pH 4cidos. Las especies predominantes en
disolucién dependen del pH de la disolucién. Las especies mis dominantes en aguas
naturales son el oxoanién monovalente, H,AsOy,, para el arsénico (V) y la especie neutra,
H,AsQ,, para el arseniuro (IIT). Los equilibrios para las especies del As (V) y sus constantes

de acidez se describen a continuacién (Rivas et al., 2012):

H,AsO, = H' + H,AsO, pKa=22
H,AsO,; = H" + HAsO,” pKa=69

HAsO;F == H' + AsO,> pKa=115

Por otro lado, el icido arsenioso (H,AsO;) presenta un pKa,= 9,2. En la Figura 61
se representa el diagrama Eh-pH para el sistema As-H,0-O, En un medio aerdbico el
estado de oxidacién dominante es el V. En la Figura 3 se representa el diagrama de
especiacion quimica del As (V) y As (). A valores de pH hasta 2 el As aparece como
H,AsO,. Entre valores de pH 2y 11 el As aparece disociado en H,AsO, y HAsO,”. Sobre

valor de pH 12 el arsénico se encuentra totalmente disociado como AsO7(Burriel y col,

1999).
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Figura 62. Especiacion quimica: (a) arsenito y (b) arseniato. (Obtenido de Smedley and

Kinninburgh, 2002).
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1.5.3. Cadmio

Fl Cd existe en forma de i6n hidratado (JCA(I1,0),],") con geomettia tetraédrica o
como complejo iénico asociado 2 otras sustancias inorganicas u orginicas. Los compuestos
formados con otros aniones son generalmente poco solubles: CdO, CdS, Cd(OH),, CdCO,
y CdSiO;. E1 CdO se obtiene por oxidacién del metal al aire, es soluble en acidos para dar
iones Cd*, pero tiende a ser bisico y por tanto tiene baja solubilidad en agua y bases. Se
conocen cuatro haluros de Cd pero sélo el cloruro tiene importancia medioambiental. Los
cloruros son muy solubles y se originan cuando un aumento progresivo en Ja concentracién
de CI provoca el desplazamiento de las moléculas de agua unidas al Cd (Camean, 1995).

[CAEH,0),J** + CI' = [CA(F,0),Cl"
[CAH,0),C* + CI' = [CA(H,0),CL}

[C(FL,0),CL] + CI = [CAFLO)CL}
[CA(H,0)CL] + CI' =CdCL?> + H,0

Tas formas de Cd solubles se movilizan en el agua, las formas insolubles son
inméviles y se depositan en el sedimento donde son adsorbidas. Entre dos tetcios y tres
cuartos del Cd que se encuentra en los cuerpos de agunas superficiales y subtertineas, estd
adsotbido en particulas en suspensién. Por accién de los agentes formadores de complejos
puede ser removido de los sedimentos y redisolverse. La capacidad de autodeputacion
biolégica de las aguas supetficiales y subterrineas se ve perturbada a partir de una cantidad

de 0,1 mg L'deCd

1.5.4. Plomo

El Pb metilico tiene una solubilidad considerable en aguas 4cidas, existiendo como
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catién divalente. También presenta solubilidad en aguas blandas y 4cidas para dar especies

hidréxido solubles. Los haluros de Pb (PbX,) son ligeramente solubles.

El catibn Pb*'se encuentra estable en soluciones acidas o neutras, a medida que
aumenta el pH se hidroliza parcialmente formando la especie monohidroxoplomo (II),

PbOH*. A pH superiores a 7,8 precipita el hidréxido de Pb (II), Pb(OH),, de color blanco.

Pb*"+ OH & Pb(OH)*

Ph(OH)*-+ OH'E Ph(OH), (s)

Fl hidréxido de Pb (II) es anfétero y se disuelve 2 pH superiores a 12,4 originando
el anién plumbito, HPbO,, también formulado como Pb(OH)," 6 PbO,” (Butriel Marti et

al, 2006)

Ph(OH), (s) + OH & HPbO, + H,0
1.6. Toxicidad de los metales

1.6.1, Cromo

La toxicidad del Cr depende de su estado de oxidacidn, tanto el Cr metilico como el
Cr en estado de oxidacién III tienen nula o baja toxicidad, en cambio el Cr en estado de
oxidacién VI presenta una mayor toxicidad, tanto en animales, humanos y plantas debido a
su alta movilidad y solubilidad en fase acuosa en comparacién con Cr (IIT) (Horton y col,
2006). Cabe hacer notar que a pesar de su efecto negativo, el Cr tiene un efecto positivo en
bajas concentraciones, ya que es considerado un metal esencial, especificamente el Cr (11I)
participa en €l metabolismo de los lipidos ¢ hidratos de carbono. Ademds, la ausencia de Cr
provoca intolerancia a la glucosa. El estado de oxidacién VI también presenta toxicidad,

pudiendo producir dafios en el ser humanos desde irtitacién en los ojos, piel y mucosas,
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hasta dafios en el ADN y aumento del riesgo de cincer. Por esto, diversos paises han
establecido Hmite a la concentracién de Ct en las aguas. Las fuentes antropogénicas de Cr
son: industrias metalirgicas, industrias de colorantes y pinturas, fabricacién de ladrillos,

curtido de cueros y presevantes de madera entre otras.

1.6.2. Arsénico

Fl As esti ampliamente distribuido en el aire, suelos, aguas naturales y organismos,
ocupa el vigésimo lugar entre los elementos mas abundantes en la naturaleza (Mohan et al,
2007). La problemética relacionada al As es que presenta toxicidad para la salud humana, la
exposicién crénica al As produce diversos padecimientos como arsenicosis y cdncer
(Hughes, 2002). La arsenicosis es una enfermedad cronica resultante de beber agua con
altos niveles de As por un largo perfodo de tiempo, produciendo hiperpigmentacién e
hiperqueratosis (Kapaj et al, 2006). Como se menciondé anteriormente el arsénico es
considerado un agente cancerigeno para los seres humanos por la agencia internacional de
investigacién en cincer (WHO/IARC 2004), siendo diversos érganos los afectados, como
pot ejemplo pulmén, piel, vejiga, etc. También, a bajas concentraciones la ingesta de As
puede producir enfermedades cardiovasculares, diabetes, anemia, desOrdenes reproductivos,
inmunolégicos, neurolégicos y complicaciones en el embarazo, tales como aborto y patto
prematuro (Kapaj et al., 2006). La toxicidad esti relacionada a la forma quimica y al estado
de oxidacién del arsénico. Las formas inorginicas se encuentran en las aguas como 4cidos
de As (III) y As (V), siendo las formas inorganicas mds tdxicas que las formas orginicas
(Issa et al. 2010, Chen et al. 2013). Las fuentes de As en las aguas son tanto antropogénicas

como naturales, las fuentes naturales son la actividad volcanica, erosion de rocas e incendios
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forestales. En tanto las fuentes antropogénicas son el uso de pesticidas, herbicidas y
conservadores para madera. (Vaclavikova et al., 2008). Con motivo de la toxicidad del As
para la salud humana las autotidades de varios paises han establecido limite a la

concentracion mixima de arsénico en las aguas.

1.6.3. Cadmio

El Cd, como metal pesado, presenta una alta toxicidad (Volesky, 1990), 1a ingesta de
altas dosis provoca irritaciones del estémago, vémito y diatrea (Berglund et al., 2002). La
exposicién prolongada a bajos niveles de Cd puede producir dafios en los rifiones,
pulmones, higado, testiculos, sistema inmunoldgico, sistema netrvioso y sangte, siendo el
tifién el 6rgano mis afectado por exposicién al Cd. E1 Cd es una toxina de acumulacién; su
répida solvlisis en 4cidos débiles constituye un prerrequisito fundamental para su facil
asirnilacién en el organismo: en el tracto gastrointestinal se resorbe un 5% del Cd, que se
deposita en el higado y en los rifiones. El Cd y sus compuestos son carcinigenos, también
puede producir deformaciones éseas. Las vias de ingreso de Cd en los seres humanos son la
via oral y la inhalacién. Las fuentes antropogénicas de Cd son: fabricacién de batetias,

galvanoplastia e industrias de pigmentos (Camean, 1995).

1.6.4. Plomo

La exposicién humana al Pb puede provocar un amplio rango de efectos biolégicos
dependiendo del nivel y de Ia duracién de la exposicién. Altos niveles de exposicién puede

resultar en problemas en la sintesis de hemoglobina, efectos en tracto gastrointestinal,
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sistema reproductivo y dafios cronicos al sistema nervioso (Camean, 1995).

2. Validacién de métodos analiticos

La validacién de métodos analiticos tiene por objeto establecer por medio de
pricticas de laboratorio que demuestren cientificamente que un método analitico tiene las
caracteristicas de desempeiio que son adecuadas para los objetivos buscados. Implica,
también, la demostracién de la determinacién de las fuentes de variabilidad y del etror
sistemitico y al azar de cada uno de los procedimientos, incluidos la calibracién y el analisis
de muestras.

La importancia de la validacién radica en que permite demostrar que el resultado
analiico obtenido es idéneo para el propésito deseado y es confiable para cnalquier
decisién que se tome basada en este resultado. La validacién de métodos analiticos, incluye
Ia adecuacién a la finalidad requerida, definicién de los requisitos analiticos y los pardimetros
de calidad buscados en la investigacién. Los métodos a validar son cuantitativos y los
parimetros analiicos de validacién que necesitan ser evaluadas son sefialados a

continuacion.

- Linealidad

Mediante la realizacién de una curva de calibracién a la cual se le realiza regresion
lineal se obtiene una ecuacién de la recta con su correspondiente coeficiente de correlacién
lineal. El coeficiente de correlacién para una curva de calibracién con buena linealidad entre

sus puntos tiene que ser igual a uno.
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- Sensibilidad
La sensibilidad de un instrumento o método se define como la capacidad para
discriminar entre pequefias diferencias en la concentracion de un analito. Segin la
IUPAC (IUPAC, 2001) la sensibilidad corresponde a la pendiente de la curva de
calibracién. Para dos métodos que tengan igual precision, el que presente mayor

pendiente en la curva de calibracidn serd el mas sensible.

- Limite de Deteccién del Método (L.D)

Se define como la cantidad mis pequefia de analito en una muestra que puede ser
detectada pot una tnica medicién, con un nivel de confianza determinado. Es expresado
como concentracién del analito. El criterio utilizado para que la concentracién minima
detectable sea distinguible del ruido de fondo es el siguiente:

LD = 2t(1-a,w)*S,

Si 1:(95, ©)—1,645

LD = 3,29%§,

Donde:

t : t-Student

1-o: probabilidad b

«=0,05 (error admisible)

v = grados de libertad

S,= Desviacion estandar

La desviacién estandar (S,) es una medida de variabilidad que consiste en la cantidad
promedio en que cada uno de los valores individuales varia respecto a la medida del

conjunto de valores. Cuanto mayor es la desviacién estandar, mas variable es el conjunto de
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valores.

- Limite de Cuantificacién del Método (L.C)

Cantidad mas pequefia del analito en una muestra que puede ser cuantitativamente
determinada con exactitud aceptable. Se expresa como concentracién del analito.
Corresponde a la concentracién minima de analito que puede ser determinada con una

precisién aceptable en las condiciones experimentales de trabajo, el criterio utilizado es el
siguiente:

LC = 10*S,

- Exactitud
Es la proximidad entre el resultado de una medicién y el valor verdadero. Es por
esta razén que entre mas cetcanos sean los valores obtenidos al valor real, mas exacto serd
el método. El criterio utilizado para evaluar Ia exactitud corresponde al porcentaje de

recuperacion

% Recuperacion = % - 100%
4]

Donde:
X,= Valor experimental.

X,= Valor de referencia.

- Precision

Cotresponde al grado de concordancia de los resultados con respecto al promedio,
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cuando se ha aplicado el mismo proceso analitico 2 una misma muestra. Las dos medidas de
precisién mis comunes son tepetibilidad y reproducibilidad. La repetibilidad se refiere 2 la
proximidad de las mediciones para una misma especie, sin variar las condiciones de
medicién, y la reproducibilidad dice relacién con la variabilidad de los resultados cuando se
miden muestras en distintos dias, distintos operadores o equipos. En ambos casos la
precisién se expresa con la Desviacién Estindar Relativa (DER), que implica la proximidad
entre valores de una magnitud, obtenidos por mediciones replicadas en condiciones
especificas.

DER = "?’“ 100%

Donde:
o= Desviacidn estandar de la muestra.

p= Promedio de la muestra.

-Aplicacién

Para esto se realiza la medicién del contenido del analito en una muestra real
mediante el método de adicién estindar. El método de adicion estandar permite disminuir
el efecto matriz en la determinacién del analito. Se adicionan cantidades crecientes del
analito 2 un mismo volumen de muestra y se realiza una curva de caltbracién con los
resultados obtenidos. Se determina la ecuacidn de la recta de los puntos y se obtiene la
pendiente y el intercepto. Con estos datos se puede calcular la concentracién del analito

presente en la muestra utilizando la siguiente ecuacién:

_ bXx(

T mxV,
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Donde:

C, = Concentraci6n del analito en la muestra
b = intercepto

m = pendiente

C, = concenttacién de alicuota de analito

V. = Volumen de muestra

Fn el desarrollo de esta tesis se utilizé tanto espectroscopia UV-VIS como

espectrofotometria de fluorescencia.

3. Espectrofotometria de absorciéon molecular UV-visible.

Distintos métodos analiticos han sido desarrollados utilizando esta técnica, se
emplea habitualmente en la determinacién cuantitativa de soluciones de iones metilicos de
transicién y compuestos orginicos altamente conjugados, debido 2 que mide la interaccién
de las radiaciones electromagnéticas con 4itomos o moléculas. Esta técnica petrmite
desarrollar métodos con las siguientes caracteristicas:

(i) Amplio Campo de Aplicacién; son muchas las especies que son activas en el
visible, y muchas més las que con un tratamiento adecuado son capaces de formar especies
coloridas.

(i) Buena Exactitud y Precisi6n; en estas técnicas espectroscopicas es normal tener
errores relativos del 1 al 3%, por lo cual se puede considerar que se tendrin resultados
analiticos con un minimo de incertidumbre si se procede en la forma correcta.

(i) Facilidad y Conveniencia; aunque existen instrumentos altamente sofisticados,

acoplados a computadoras y con sistemas pticos y electrénicos de alta precisién, es posible
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obtener tesultados muy aceptables para analisis de rutina, con espectrofotémetros sencillos
en el mercado, a un costo accesible.

Estos factores justifican su utilizacién en distintas dreas como: el control de calidad
de pinturas, industria farmacéutica y analisis bioquimicos como determinar la glucosa en
sangre, etc.

Para el uso de esta téenica en el desarrollo de métodos analiticos es necesario
compuestos con grupos cromdforos, éstos son grupos insaturados que originan bandas de
absorcién electrénicas, como por ¢jemplo los grupos vinilo, carbonilo, fenilo, nitro. Ademas
hay otro tipo de grupo denominado Auxocromos, éste es un grupo saturado con pares
clectrones libres que unido a un croméforo altera tanto la posicién como la intensidad de la
banda de absorcion de éste.

A rafz de esto pueden ocurtir dos tipos de fenémenos, el primero estd relacionado
con la longitud de onda, llamados efectos batocrémico e hipsocrémico, el primero también
es llamado desplazamiento hacia el rojo, es decir el maximo de absorcién se desplaza hacia
longitudes de onda mayores. En cambio ¢l efecto hipsocrémico flamado desplazamiento
hacia el azul, el miximo de absorcién se corre hacia longitudes de onda menores. El
segundo de estos fenémenos esti relacionado con la intensidad de absorbancia, hay dos
tipos los efectos hipercrémico e hipocrémico son un incremento o disminucién de la
intensidad de una banda de absorcién. Estos cuatro tipos de efectos pueden ser causados
debido a la introduccién de un sustituyente, cambio de solvente, pH o cualquier otra causa.

Las bandas de absorcién en las regiones Ultravioleta y Visible que presentan los
compuestos Organicos se asocia‘n con transiciones electrénicas en la capa de valencia. El
caricter enlazante o antienlazante de estos orbitales es menos acentuado que el de los

otbitales o. Otbitales n describen pares electrénicos libres asociados con heteroatomos.
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Energéticamente los orbitales se clasificarian como muestra en la Figura 61. En la Figura 61
se representan las transiciones posibles en una molécula. De acuerdo a este diagrama el
orden energético de estas transiciones es: n > 1* <t = 1*f <n -0 <<og— o*. A
continuacion se define cada una de ellas:

1) Transiciones ¢ — o*: Pertenece a la region espectral denominada UV lejano,

este tipo de transiciones es de gran energia e intensidad, generalmente se

Remee> R n---—-> 1

Gonna> F

Figura 61. Diagrama de niveles energéticos para diferentes orbitales moleculares.

conocen como transiciones prohibidas. Compuestos que presentan estas
transiciones son: hidrocarburos saturados es decir compuestos que Gnicamente
poseen enlaces o C-H o C-C como el metano, etano.

1) Transiciones n — o*: Son propias de compuestos saturados con heteroitomos:
S, Cl, Br, N. requiere menos energia que la transicién anterior, las senales
aparecen a los 200 [nm]. perteneciendo éstas a la region espectral UV Lejano, lo
que hace en la mayoria de casos sean prohibidas.

(11) Transiciones n—7*: Estas transiciones se encuentran en moléculas insaturadas,

que poseen heteroitomos; N, O, S. necesitan que la molécula proporcione los
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electrones 7, dan lugar a bandas débiles usualmente en la regién UV cercana es

por esto que en el espectro son desplazadas a longitudes de onda menores.

(iii) Transiciones a—7n*: Se producen en moléculas orginicas no saturadas, las
cuales contienen electrones en los orbitales w, su intensidad es mayor que las

bandas n—7* a las que enmascaran con frecuencia.

Las dos tltimas transiciones son donde se encuentra la mayoria de las aplicaciones
de esta técnica, debido a que la energfa necesaria para la transicién, provoca la aparicién de
bandas de absorcién en una regién experimentalmente accesible, 200 a 700 nm. Se debe
tomar en consideracién entre mayor grande sea la enetgia que se requiere para la transicién
electronica, menor es la longitud de onda, las energias de excitacién en las transiciones z—+
7* son medianamente altas, cortespondiendo entonces a la region UV (190 - 350 nm), en
cambio la transiciébn n = © * requiere menor energia y mayor longitud de onda

cotrespondiendo a la regi6n visible del espectro (350 - 800 nm).

Esta técnica se basa principalmente en la medida de la absorbancia (A) o
transmitancia (T) de las soluciones, para esto se coloca la muestra que se desea medir en
cubetas transparentes, generalmente son de cuarzo, las cuales deben contar con un paso
éptico de b cm. Los aspectos mencionados anteriormente, tienen una base cuantitativa en
las leyes espectrofotométricas. Por lo general la absorbancia de una disolucidén es
directamente proporcional a la concentracién de la disolucion, esto se conoce como la ley

de Lambert-Beer.

A=a'b-C
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Donde: A=absorbancia; a= absortividad; b=paso éptico y C= concentracién. Se
debe sefialar que cuando Ia concentracion estd expresada en mol/L y el paso 6ptico es de

»_32
£ .

1cm, 1a absortividad “a” pasa a ser absortividad molar

La siguiente ecuacién expresa la Ley de Lambert-Beer, relacionanda con otras las
leyes espectrofotométricas, es decir la ley de Ley de Lambert-Bouguer, que define a la
transtnitancia, esta se relaciona con la radiacién incidente “P,” y la radiacién transmitida
“P,”. También se incluye a la Ley de Beer la cual describe la disminucién exponencial de la

enetgia radiante transmitida al incrementar la concentracién.

Cabe sefialar que la ley de Lambert- Beer presenta desviaciones estds se producen
con soluciones que superan concentraciones 10* mol L lo que provoca una alteracion en la
capacidad absorbente de la especie. Otra desviacién son las que ocurren cuando el analito

interacciona, reacciona o se disocia con el disolvente ocasionando.

Cuando los espectros de absorbancia de los diversos componentes estin muy
cercanos entre si, se produce el solapamiento entre ellos, obtenido un espectro con una sola
banda que contiene a la suma de los espectros individuales. Ia absotcién de radiacién
electromagnética es una propiedad aditiva. Es decir que si una muestra tiene una mezcla de
analitos se obtendrfa una absorbancia total, de igual modo si se tienen dos celdas que tengan
las mismas condiciones, es decir del mismo material y el mismo paso éptico, en una de ellas
se encuentra un analito de la muestra con concentracién C, y absortividad molar e, y en la

segunda se encuentra otro analito de Ia muestra pero con concentracion C, y absortividad
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molar ¢, si se suman las absorbancias por separado de cada analito se obtiene la misma
absorbancia total medida para la muestra de ambos, esto se conoce como ley de

aditividades:

A muestra = A +tA,...... A= atb¥c

Por lo tanto la espectrofotometria de absorcién UV-visible es muy apropiada para
realizar anilisis cuantitativos una vez conocida la naturaleza de la muestra, ya que la ley de
Lambert-Beer se cumple muy bien. Incluso puede aplicarse normalmente la ley de

aditividad de. absorhancias.

4, Espectrofotometria de Fluorescencia

La fluorescencia es uno de los fenémenos luminiscentes que tienen ciertas
moléculas capaces de absorber radiacién de cierta longitud de onda. Estas especies quimicas
al absorber la radiacién electromagnética, pasan del estado fundamental 2l estado excitado,
luego estas especies se relajan hacia el estado fundamental y pueden hacerlo de diversas
maneras, en el caso de fluorescencia la desactivacién de las moléculas se lleva 2 cabo desde
un estado excitado singulete, mientras que la fosforescencia lo hace desde un estado triplete.
El resto de los procesos de desactivacién son no radiativos: relajacion vibracional,
conversién interna, conversién externa, y cruce entre sistemas.

En las moléculas, los electrones apareados presentan diferente “spin” (giro) cuando
estin en el estado basal, que se le llama estado singulete fundamental. Cuando uno de los
electrones de una molécula es excitado a un nivel de mayor energia, por ejemplo 7 a 7*, se

forma un estado excitado. En el estado singulete excitado, el “spin” del electrén

161




promocionado contintia apareado con el electron del estado fundamental, en cambio, en el
estado triplete excitado los spines de los dos electrones estin desapareados, en este caso los
dos electrones tienen el mismo giro. Estos estados se representan en la Figura 62, donde las
flechas representan la direccion del “spin”. Como en fluorescecia no hay cambio de “spin”

al ocurrir la transicién electrénica, ésta presenta una vida media muy corta (<107 s).

- ¥ oo |

__ﬁ_ﬂ ’ L __LT[

Estado Estado Estado
singulete fundamental singulete excitado triplete excitado

Figura 62: Representacion de estados singulete y triplete excitados.

En la Figura 63 se presenta un diagrama de niveles de energia parciales para una
molécula fotoluminiscente. La linea horizontal gruesa al inferior de la figura representa la
energia del estado fundamental (), las lineas gruesas superiotes son los niveles de energia
de los estados vibracionales de los tres estados electronicos excitados, estado singulete
excitado (S, y S,), estado triplete excitado (T)). Por otra parte en cada uno de los estados
electrénicos hay una serie de niveles de energia vibracionales, representados por las lineas
horizontales finas. La excitacion de la molécula se puede producir por la absorcion de dos
bandas de radiacién, la primera a una longitud de onda %, (S, =2 §,) y la segunda a una
longitud de onda mas corta A, (S, = S,). El proceso de excitaciéon da como resultado la
conversion de la molécula a cualquiera de los estados vibracionales excitados. Una molécula

puede volver a su estado fundamental mediante varias etapas, en primer lugar el exceso de
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energia vibracional se pierde inmediatamente como consecuencia de los choques entre las
moléculas de amalito excitadas y el solvente, este proceso se denomina Relajacién
Vibracional. También puede suceder que se pase a un estado electrénico de menor energia
sin emitir radiacién (Conversién Interna), que ocurre cuando los niveles de energia
electrénicos estan lo suficientemente cerca como para que haya un solapamiento de los
niveles de energia vibracionales. El proceso de emisién de un fotén de §; a2 Sy es Ia
fluorescencia y ocurre inmediatamente después de la excitacién. El Cruce entre Sistemas es
un proceso en el cual se invierte el espin del electrén excitado y da como resultado un
cambio de multiplicidad de la molécula, la desactivacion posterior al estado basal se conoce
como fosforescencia, éste es un proceso relativamente lento, ya que el tiempo de vida medio
de un estado triplete excitado respecto a la emisién varia entre 10* y 10 s 6 mas. La
probabilidad de que ocurra la excitacién de una molécula del estado fundamental al estado
triplete excitado es baja, considerdndose una transicién prohibida.

La fluorescencia permite trealizar determinaciones analiticas con cierto grado de
selectividad y limites de detecci6n bastante mis bajos que los métodos basados en
absorcién. La potencia de la emisién fluorescente es directamente proporcional a la
concentracién de analito, lo cual permite su utilizacién con fines analiticos. La naturaleza
quimica del analito determina que tenga mayor o menor capacidad para absotber radiacién
a una determinada longitud de onda (A,) y emitirla como radiacién fluorescente. Respecto
de los factores instrumentales, para una misma eficiencia de fluorescencia, a mayor potencia
de luz incidente mayor ser4 la potencia de fluorescencia. Actualmente se utilizan Iimparas
de xendn de descarga pulsada, que emiten Juz policromatica, por lo que se debe utilizar un
monocromador (de excitacién) que permite seleccionar la longitud de onda incidente

desperdiciando la potencia que se emite 2 otras longitudes de onda.
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Figura 63: Diagrama de energia parcial para un sistema fotoluminiscente.
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