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RESUMEN

El hierro (Fe) es un metal de transicion que se suele encontrar en el agua potable a bajas
concentraciones, cuyo limite de concentracion es de 0,3 mg/L de acuerdo a la NCh 409, y
debido a su uso comun principalmente en cafierias e industrias, debe ser constantemente
monitoreado a fin de mantener su concentracion bajo los limites y garantizar el bienestar

de las personas.

Este trabajo tiene como objetivo promover un método sencillo para identificar y extraer
Fe de aguas potables y naturales por medio de extraccion en fase sélida. Esto se hizo tanto
para medio acido como medio basico. Para ello, se utilizaron 0,4 mL de &cido
sulfosalicilico (ASS) al 2,5% p/v como ligante, agregando 3 mL de un buffer de &cido
monocloroacético para las muestras en medio acido y 3 mL de NHz concentrado (12,66
M) para muestras en medio basico y formar un complejo, ya sea Fe(l11)-ASS (en medio
acido) o Fewta-ASS (medio basico), a 100 mL total de solucion. A ambas se les agrego
una resina sélida de intercambio anionico, llamada AG 2-x8 de BIORAD, a fin de
preconcentrar el complejo formado. Se realizaron estudios previos sin la adicion de la
resina para observar la formacion del complejo y estudiar sus caracteristicas. Los limites
de cuantificacion fueron de 0,56 ppm y 0,28 ppm, los cuales son muy altos o se acercan
demasiado al limite de concentracion de Fe permitida en agua potable respectivamente, es
decir, 0,3 ppm (NCh 409), por lo que se realizaron los estudios en fase solida con el fin
de reducir los limites de cuantificacion del método. Luego se optimizaron las variables
quimicas involucradas en la obtencion del complejo, tales como la cantidad de ASS, la

cantidad de resina anionica, la cantidad de buffer agregada y el volumen total de muestra,
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obteniendo asi las cantidades adecuadas para cada analito, mencionados anteriormente.
La extraccion del complejo Fe-ASS fue posible para ambos medios. Sin embargo, en
medio basico requiere de concentraciones mucho mas altas de Fe para su formacion y
presentd una constante turbiedad en forma de un compuesto coloidal de tono gris aludido
principalmente al Al, por lo que el procedimiento fue mas profundamente estudiado en
medio &cido. EI complejo Fe(l11)-ASS presentd una buena linealidad en todo el rango de
medicioén con un LD de 7,32 x 102 ppm y un LC de 0,024 ppm logrando una buena
sensibilidad y un porcentaje de recuperacion de 99,7%. Solamente el SO4? presentd
interferencias en la muestra con un limite de tolerancia de solo 100 ppm. El método de
adicion estandar fue eficaz para eliminar dicha interferencia al tratar toda la matriz de
igual forma en todo el rango de medicion. Se tomaron muestras de agua potable de
distintos sectores, tales como, del Laboratorio de Quimica Analitica (Nufioa), Quinta
Normal y provenientes de un sector de construccion aledafio a la Facultad de Ciencias de
la Universidad de Chile. EI Fe por lo general se encuentra en concentraciones por debajo
de la norma (23,38 ppb y 172 ppb), pero es sensible a factores climaticos (522 ppb luego
de un dia muy lluvioso) y sectores de construccion con poco tratamiento de desechos
(342,3 ppb) por lo que debe ser monitoreado constantemente. La extraccion en fase solida
es un método sencillo, rapido y eficaz y tiene un amplio rango de aplicacion para

diferentes compuestos o sustancias quimicas.

XVii



ABSTRACT

Iron (Fe) is a transition metal usually found in potable water at low concentrations, whose
concentration limit is 0.3 mg / L according to NCh 409, and due to its common use mainly
in pipelines and industries, it must be constantly monitored, in order to keep its

concentration under the limits and guarantee the welfare of people.

The aim of this work is to promote an easy method to identify and extract Fe from potable
and natural waters through solid phase extraction. This was done both for acid and basic
mediums. 0.4 mL of sulfosalicylic acid (SSA) at 2.5% w/v was used as a ligand, adding 3
mL of a monochloroacetic acid buffer for the samples in acid medium and 3 mL of
concentrated NHs (12,66 M) for samples in basic medium and form a complex, either
Fe(111)-SSA or Fewta-SSA, in 100 mL total solution. Then, an anion exchange solid resin
was added, called AG 2-x8 from BIORAD, in order to preconcentrate the complex.
Previous studies were conducted without the addition of resin to observe the formation of
the complex and study its characteristics. The quantification limits were 0.56 ppm and
0.28 ppm, which are very high or too close to the concentration limit of Fe allowed in
potable water, that is, 0.3 ppm (NCh 409). Solid phase studies were carried out in order to
decrease the quantification limits of the method. Then the chemical variables involved in
obtaining the complex were optimized, such as the amount of SSA, anionic resin, buffer
and total volume. Thus obtaining the adequate amounts for each analyte, mentioned above.
The extraction of the Fe-ASS complex was possible for both media. However, in a basic
medium it requires much higher Fe concentrations for its formation and presented a

constant turbidity in the form of a colloidal compound of gray tone mainly referred to Al,
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so the procedure was more thoroughly studied in acid medium. The Fe(l11)-SSA complex
presented good linearity throughout the measurement range with an DL of 7.32 x 10 ppm
and an QL of 0.024 ppm achieving a good sensitivity and a recovery percentage of 99.7%.
Only SO+ presented interference in the sample with a tolerance limit of only 100 ppm.
The standard addition method was effective to eliminate this interference by treating the
entire matrix in the same way throughout the measurement range. Potable water samples
were taken from different sources, such as, from the Analytic Chemistry Laboratory
(Nufioa), Quinta Normal and from a construction zone adjacent of the the Faculty of
Sciences of the University of Chile. Fe is generally found at concentrations below the
norm (23.38 ppb and 172 ppb), but is sensitive to climatic factors (522 ppb after a very
rainy day) and construction places with little waste treatment (342.3 ppb), so it must be
constantly monitored. Solid phase extraction is a simple, fast and efficient method and has

a wide range of applications for different compounds or chemical substances.
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1.INTRODUCCION

1.1 Caracteristicas y Propiedades del Hierro

El hierro es un elemento quimico de nimero atomico 26, peso atdmico 55,847
[g/mol], simbolo Fe, el cual se encuentra en el grupo V111 y periodo 4 en la tabla periddica.
Es un metal de transicion y el 4% elemento quimico mas abundante de la corteza terrestre,
representando un 5% de ésta (1). Se encuentra principalmente en el nicleo de la Tierra
junto al niquel. En la superficie terrestre esta presente formando parte de minerales como

la hematita (Fe2O3) y limonita (Fe203.3H20) entre otros.

También es una componente fundamental en el organismo sirviendo como soporte
para el transporte del O2 y CO; a traves de la hemoglobina presente en la sangre. Aunque
solo se requieren trazas, pues su exceso puede traer diversas consecuencias, desde

malestares estomacales hasta producir dafios en el higado y el sistema cardiovascular.

Ademas, se encuentra en bajas concentraciones en el agua principalmente producto de la
sedimentacidn, meteorizacion y solubilizacion de rocas que lo contienen. Es un metal
maleable, de coloracion gris, duro y posee propiedades magnéticas, por lo que es
altamente usado en la industria siderdrgica para formar aleaciones de bajo costo con otros
metales, principalmente el acero, al cual se le agregan otros elementos como manganeso,

niquel o cromo segun la funcionalidad que se desea darle.



1.2 Hierro en el Agua Potable

El agua potable posee en su estructura, una gran cantidad de iones, moléculas y
sustancias, las cuales se encuentran en diferentes cantidades de acuerdo al ecosistema en
el cual se encuentre, no obstante, su contenido en promedio puede ser medido y clasificado,
lo cual puede verse en la Figura 1, donde las componentes del agua potable se clasifican

en diversos grupos de acuerdo a la cantidad y tipo de sustancia.

AGUA
(C@ Na Gl’upo |
= 105" (>5ppm)
S()43.I{C()_‘ @
@ SORIG } Grupo 11
= _(\I.L A ,N(Q_Sr_ (>0,1 ppm)
O
Grupo III
Ba (Cu) Al PO,* @ }

( 0,1 ppm)

} Grupo 1V
(<0,0lppm)

Sh Ni

Co @
(c Sn Ti

©

Elementos transitorios productos
de los ciclos naturales

(Ej. NH;, NH;, CO; ¥, CO,) Grupo V

(Concentracion
Variable)

Figura 1: Clasificacion de iones y compuestos diversos que se suelen encontrar en

el agua potable, de acuerdo a su concentracion habitual en éstas.

En la Figura 1, se observa una clasificacion de dichas componentes en diversos

grupos, de acuerdo a su concentracion. A los componentes del Grupo | se les conoce como



“macroconstituyentes”, debido a que son los componentes mas utilizados por las personas
y, por lo tanto, los que son méas desechados o incorporados a las cafierias, explicando sus
altos valores de concentracion. El grupo Il contiene algunos de los elementos esenciales
tales como F y K, pero también otras componentes muy variables como el nitrato, el cual
puede estar en mas altas concentraciones debido a su participacion en ciclos
biogeoquimicos. EI grupo 1ll contiene principalmente metales de transicion y ya
comienzan a ser considerados trazas, el grupo 1V contiene una serie de elementos cuya

presencia es casi nula y son descartables en la mayoria de los casos.

Los componentes del agua potable son constantemente monitoreados Yy
controlados con tal de mantener la calidad de vida de las personas y un consumo saludable,
esto estd documentado a traves de la Norma Chilena 409 (NCh 409), la cual exige
requisitos de concentracidon maximos para diversos contaminantes quimicos, los cuales

pueden verse en la Tabla 1.



Tabla 1: Valores de referencia de concentracion méaxima de especies permitidas

en agua potable (NCh 409) en Chile.

Componente Limite maximo
permitido (mg/L)

HCOs 500 (*)

S04 500

Ca 200

Mg 120

Cl 400

Fe 0,3

Cu 2,0

Zn 3,0

Mn 0,1

F 1,5

NOs 45

NH3 1,5

Pb 0,05

Co 0,01

Cd 0,01

Ni 0,01

As 0,01

(*): Concentracion variable



En el caso del Fe, éste pertenece al Grupo Il, también parte de los elementos
esenciales, de acuerdo a la Tabla 1. Su limite de tolerancia maximo es de 0,3 mg/L (ppm)
para el agua potable (NCh 409). EIl hierro suele ser utilizado como Fe2(SO4)s en el
tratamiento de aguas potables, sirviendo de agente floculante, en cuyo caso, no es fuente
de contaminacion, debido a su baja concentracion. Sin embargo, cuando proviene de
fuentes externas como residuos mineros que sedimentan o relacionado a desechos
industriales, en ocasiones llegan a los cuerpos de agua, provocando una coloracion marron
rojiza que se vuelve desagradable, dandole al H.O un sabor "metalico™ indeseado. Otra
posible causa de esto es por arrastre desde las cafierias corroidas, por las que el agua

circula de manera constante.

Debido a su uso masivo, debe ser constantemente monitoreado y observado por
las autoridades a fin de que cumpla con la normativa vigente, la cual tiene por funcién
controlar y regular el limite de hierro permitido en el agua potable con el objetivo de

mantener su calidad y preservar la salud de las personas.

En el agua el hierro suele encontrarse en su estado de oxidacién +2, por lo que
principalmente se encuentra soluble. EI pH del agua potable suele registrar valores
cercanos a 7 o ligeramente superiores, en un medio oxidante/aerdbico. A valores de pH
superiores puede producir la oxidacién de este metal a su forma férrica y formar 6xidos,

0 bien, hidréxido de hierro Fe(OH)>, el cual precipita debido a su insolubilidad en agua.



La Figura 2 muestra las diversas formas en las que se encuentra el Fe en agua

potable en todo el rango de pH, asi como en un rango de potencial (V) determinado.
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Figura 2: Diagrama de Pourbaix del Hierro en agua (Pourbaix, M., 1974)
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Figura 3: Diagrama de distribucion de Hierro en agua segun su pH.



Como se puede observar en la Figura 2, las formas de Fe?* se encuentran solubles y
conforme aumenta el pH, aumenta la formacion de éxidos que persisten en valores
neutros. La precipitacion de Fe(OH). insoluble, ocurre cuando el medio es
moderadamente basico (pH 10). En el caso del Fe®*, solo permanece como tal en un rango
fuertemente acido (pH 0-2) pero en el agua potable reacciona facilmente con oxigeno

predominando principalmente como dxido (Figura 3).

1.3 Antecedentes del Acido Sulfosalicilico

El acido 5-sulfosalicilico o acido 2-hidroxi-5-sulfo-benzoico (ASS), es un compuesto
solido blanco, generalmente en polvo, comercialmente se vende en su forma di hidratada.

En la Figura 4 se observa la estructura quimica de este compuesto.
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Figura 4: Estructura quimica del &cido sulfosalicilico.

Es un reactivo muy comunmente utilizado en determinacion de gran variedad de
compuestos, por ejemplo, proteinas presentes en la orina, cromatografia y andlisis de

hierro. (Hussain F, 2006; Oprea y col, 2016)

En la Figura 4 se observa la estructura quimica del acido sulfosalicilico, el cual debido a

la estabilidad que le otorga el anillo de benceno es de gran utilidad en la formacion de



complejos (de ahi su alta utilizacién en determinacién y analisis quimico). Ademas, es
altamente compatible con aniones y estructuras que puedan formar determinados
complejos, debido a que posee incorporado en su estructura una buena cantidad de grupos
OH que son facilmente intercambiables (Morales, Toral, 2007). Esto también puede verse
a través de los diferentes grupos funcionales y valores de pka que poseen cada uno de

ellos, lo cual se observa a continuacion en la Figura 5y Tabla 2.
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Figura 5: Grupos funcionales del ASS

Tabla 2: Valores de pka para grupos funcionales de ASS

Grupo Funcional PKa
1 -
2 2,43

3 11,67




En la Figura 5 se aprecian los distintos grupos funcionales del &cido sulfosalicilico,
complementado en la Tabla 2 con sus valores de pka. Los grupos OH (2 y 3) poseen
valores de pka muy caracteristicos, los cuales le permiten participar en reacciones tanto
en medio &cido como medio basico. También pueden ser agrupados por metales de

transicion formando complejos.

1.4 Antecedentes del Amoniaco

El amoniaco es un compuesto quimico de nitrogeno cuya formula es NHs. A temperatura
ambiente se encuentra en estado gaseoso, tiene un olor penetrante y es toxico en cantidades
excesivas, sin embargo, es un componente fundamental para el organismo de los seres

humanos al formar parte del ciclo de la urea.

El amoniaco en solucion es fundamental para el analisis quimico, ya sea por sus
propiedades alcalinas para estudios de pH como ligando de metales de transicion para
estudios de complejos, o incorporarlos para formar soluciones coloreadas altamente
caracteristicas, entre otros. También es ampliamente utilizado en la industria en productos
textiles, productos de limpieza o para fabricacién de abonos. En forma liquida debe ser
manipulado con sumo cuidado, pues su contacto con la piel produce irritaciones o incluso

guemaduras.
1.5 Espectrofotometria Derivada

La Espectrofotometria Derivada es un método avanzado de la espectrofotometria. Es una

técnica que ha adquirido cada vez mas relevancia en el campo del anlisis quimico,
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permitiendo la determinacién de una gran variedad de compuestos o mezlcas de éstos,
desde farmacos hasta elementos traza que se puedan encontrar en espectros de multiples

bandas solapadas o que posean interferentes (Toral, Orellana y Saldias, 2009).

Esta técnica se apoya en el uso de espectros derivados resultantes al derivar los espectros
de absorcion obtenidos por medio de espectroscopia de absorcién molecular UV-Visible.
Consiste en la representacion y distribucion gréafica del cociente diferencial dA/dA para la
primera derivada, d2A/d)\2 para la segunda derivada, y asi sucesivamente. Hoy en dia este
proceso se puede realizar facilmente conectando el espectrofotometro a un ordenador y
almacenar digitalmente los datos obtenidos con softwares especializados para
posteriormente obtener las diferentes derivadas del espectro de acuerdo con los
requerimientos y caracteristicas del experimento a realizar. En la figura 6 se pueden

apreciar modelos de espectros derivados a fin de observar sus caracteristicas.
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Figura 6: Conjunto de espectros a diferentes grados de derivacion. A: 2da derivada; B: 1ra

derivada; y C: Espectro clasico

A través de este tratamiento matematico de las sefiales, se pueden apreciar detalles
en los espectros y datos que no pueden ser observados en un espectro normal o clasico y
a través de esta informacion se hace posible determinar simultdneamente distintos analitos.
Para ello debe considerarse el orden de la derivada, el ancho de banda, la distancia de
separacion entre cada pico y las razones sefial/ruido de cada analito. (Toral M., Richter P

1999)

La Figura 6 A muestra un espectro de orden cero comun, en el cual se observan 2

bandas bastante solapadas que hacen dificil la identificacion.

En la primera derivada (Figura 6 B), los puntos de inflexion del espectro

normal originan tanto un minimo como un maximo, separados por una distancia
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denominada amplitud. Y los puntos que interceptan con el eje X corresponde al valor de

maxima absorcion del espectro y se le denomina cruce-cero o zero crossing.

En la segunda derivada (Figura 6 A) los puntos de inflexion del espectro original
se convierten en maximos que se llaman satélites y el méximo de absorcién de dicho
espectro pasa ahora a ser un minimo. Los puntos de zero crossing, permiten identificar a
una determinada longitud de onda, el analito en presencia de otro siempre y cuando el zero
crossing de ambos no esté a mas de 3 nm de distancia. Si contina aumentando el orden
de la derivada se pueden seguir observando estas caracteristicas, sin embargo, la
sensibilidad disminuye, asi como la intensidad de la banda, y el ruido aumenta. La tercera
0 cuarta derivadas solo deben utilizarse si en el primer o segundo orden no se observan

zonas caracteristicas para uno u otro analito.

Este método se basa en los modelos matematicos de Savitsky y Golay (Savitzky,
A., Golay, 1964), que permite la derivacion y suavizado del espectro por la resolucion de
un polinomio mediante la técnica de los minimos cuadrados y se puede utilizar de forma
sencilla solo con un espectro de A v/s A. Las variables y ¢l grado de derivacion deben ser
cuidadosamente optimizados para obtener una relacion favorable, asi como espectros bien

resueltos que permitan la facil identificacion del compuesto a determinar.

1.6 Validacion de Métodos Analiticos

Todos los métodos analiticos deben ser evaluados para asegurar que los resultados sean
coherentes y produzcan resultados validos segun los objetivos planteados (Harris Daniel,
2001). Todo método cuantitativo exige para su validacién, el cumplimiento de una serie

de parametros que son los siguientes:
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Linealidad: Un método puede considerarse lineal si existe una relacion directamente
proporcional entre la intensidad de la sefial o respuesta obtenida y la concentracion del
analito dentro de un rango definido. Esto se verifica mediante una curva de calibracion,
que sirve como referencia para la realizacion de estudios posteriores, de la cual se obtiene
una ecuacion de la recta que debe cumplir con la Ley de Beer. Otro criterio de linealidad
cominmente utilizado es el coeficiente de relacion R?, que considerara el método como

lineal si su valor es de al menos 0,99.

Precision: Se refiere al grado de concordancia entre los resultados de mediciones
obtenidas en una serie repetida de analisis sobre una muestra homogénea bajo condiciones
establecidas (ISO 3534) y refleja los errores aleatorios que se producen durante la
utilizacion del método. Criterios generalmente utilizados para demostrar la precision del
método son la Media y la Desviacién Estandar del blanco, la cual se mide luego de realizar

11 repeticiones de un mismo blanco para el método utilizado.

1)

Donde:

n es el nimero total de muestras analizadas
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X1 es el valor numérico de una muestra.

H es la media aritmética del conjunto de datos.

La precision puede dividirse en dos variables: Repetibilidad, que se refiere a la
concordancia de resultados utilizando una misma muestra bajo las mismas condiciones en
un mismo equipo durante un determinado intervalo de tiempo. Y la Reproducibilidad que
es el grado de concordancia de los resultados al utilizar una muestra en las mismas
condiciones, pero en distintos equipos Yy diferentes periodos de tiempo. La Desviacion
estandar relativa puede dar cuenta de estos conceptos, ya que se calcula realizando
repeticiones de una muestra sometida a exactamente las mismas condiciones

experimentales.

o
DER = —
U

2)
Donde:
o es la desviacion estandar del blanco.

U es la media aritmética de los resultados obtenidos.
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Sensibilidad: Es la capacidad que tiene el método analitico de distinguir pequefias
variaciones de concentracion. Esto se mide a través del limite de deteccion y limite de

cuantificacion.

El limite de deteccidn es la menor concentracion de una muestra o analito que el método
es capaz de detectar de acuerdo a un procedimiento determinado. La sefial de dicha

muestra debe ser diferente a la de un blanco.

®3)
Donde:
o es la desviacion estandar del blanco
m es la pendiente de la curva de calibracion

Por otro lado, el limite de cuantificacién da cuenta de la concentracién minima del analito

que puede determinarse de forma precisa y exacta de acuerdo al método.

100
LD = —

(4)
Donde:

o es la desviacion estandar del blanco.

m es la pendiente de la curva de calibracion.
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Exactitud: Es el grado de concordancia entre los resultados obtenidos con respecto a un
valor de referencia definido. Cada método analitico posee sus propias variables de
referencia y un resultado cercano a dichos valores, dan cuenta de que el método utilizado
puede perfectamente ser validado. Un criterio que puede ser utilizado para validar la
exactitud, es el porcentaje de recuperacion de la muestra, donde se establece una
correlacion entre un estandar previamente medido y la concentracion afiadida de una

muestra bajo las condiciones establecidas por el método.

B Concentracion de la muestra afiadida
% recuperacion = — ~ x 100
Concentracion estandar de la muestra

(5)

La concentracion de la muestra afiadida se refiere a una repeticion de una muestra

determinada bajo las mismas condiciones experimentales.

La concentracion estandar de la muestra, es la concentracion del analito medida en la

curva de calibracion, la cual se utiliza como patrén.

Selectividad: Es la capacidad que tiene el método analitico de medir en forma exacta una
muestra en presencia de otras sustancias o analitos que pueden interferir en ella y por
consiguiente, en el método. Para ello, es necesario hacer un analisis exhaustivo estudiando
los posibles interferentes que pueda poseer la matriz y afiadirlas en cada muestra de

acuerdo a las condiciones establecidas y comparar sus resultados con los estandares.
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1.7 Extraccién en Fase Sélida

La extraccién en fase sélida (SPE) es un método frecuentemente utilizado en el
campo de la quimica, que permite medir en concentraciones mas bajas en relacion a la

medicion directa en fase acuosa.

Las resinas de intercambio ya sean catibnicas o anionicas se han utilizado
frecuentemente en los Gltimos afios para una gran variedad de propdsitos. Desde la
extraccion de contaminantes en el agua hasta la identificacion de componentes como
drogas y farmacos. A través de estas resinas, los compuestos pueden ser preconcentrados
para posteriores andlisis, lo cual es muy ventajoso, ya que permite obtener limites de

cuantificacion mas bajos, llegando hasta pg/L o incluso ng/L (Toral & col, 2013).

Las técnicas de medicion mas comunes para este tipo de experimentos son la
espectroscopia de absorcion atomica (Dasbasi T, Sacmasi S, 2015) y la cromatografia
(Richter P., Varcarcel L.1992). No obstante, la espectroscopia de absorcion UV-visible
ofrece un método sencillo y rapido ademas de otorgar resultados exactos y representativos
gracias a la gran cantidad de informacion que se puede obtener a partir de los espectros,

tales como identificacion de compuestos, pka, absorbatividad molar, entre otros.

El hierro puede formar complejos con &cido sulfosalicilico (ASS) tanto a pH acido
donde se encuentra en estado de oxidacién Il como a pH basico donde estan presentes
ambos estados del metal (llamado hierro total) (Toral, M.I., Vargas, T., 2005). Estos
complejos poseen cargas electronicas negativas que permiten el uso de resinas de

intercambio anidnico para ser preconcentrados y asi poder ser determinados directamente
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en fase sdlida con bastante eficacia, ya que al preconcentrarlos, se pueden obtener limites

de deteccion y cuantificacion mas bajos.

Por todo esto, se eligié el método de determinacion por espectroscopia de UV-
Visible, previa extraccion de Fe en una resina de intercambio anionico que facilite la
formacion del complejo Fe-ASS para su medicion. Finalmente, con los espectros
obtenidos, determinar sus caracteristicas, parametros analiticos y su aplicacién en distintos

tipos de agua potable.

En este Seminario de Titulo se propone un metodo para la identificacion,
preconcentracion y cuantificacion de Hierro 111 y/o Hierro total en diversos tipos de agua
potable y naturales por medio de la formacion de un complejo con acido sulfosalicilico
(ASS), el cual se preconcentra con una resina de intercambio anionico llamada AG 2-x8

de BIORAD.

Este procedimiento sera optimizado tanto en medio acido como medio basico, para

luego ser aplicado en aguas potables y naturales para su validacion.
1.8 Objetivos
1.8.1 Objetivo General

-Determinar Fe Il y/o Fe total en agua potable y naturales, basado en la formacién y
extraccion de los correspondientes complejos con ASS en fase solida y evaluado por

espectrofotometria UV-visible.
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1.8.2 Objetivos especificos

-Realizar el estudio previo del complejo Fe-ASS en solucién tanto en medio acido como

en medio basico para analizar sus parametros analiticos y viabilidad del método.

-Determinar las condiciones optimas de variables quimicas y de preconcentracion, tales

como pH, cantidad de ligante, cantidad de resina, y volumen total de solucion.

-Obtener los parametros analiticos, como ecuacion de la recta de la curva de calibracion,
limite de deteccidn, limite de cuantificacion, repetitividad, reproducibilidad y porcentaje

de recuperacion.

-Estudiar los posibles interferentes para las muestras (principalmente otros metales

presentes como calcio, magnesio, cobre, etc.)

-Aplicar el método en diferentes medios, como agua potable y naturales.



2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

-Matraces de aforo desde 10 mL hasta 250 mL

-Vasos de precipitado desde 25 mL hasta 1000 mL

-Celdas de cuarzo de paso 6ptico de 10 mmy 1 mm

-Portador de celdas

-Micropipetas Brand de 10-1000 pL y 1-10 mL

-Puntas de 10-1000 pL y 1-10 mL

2.2 Aparatos e Instrumentos

-Agitadores térmicos Stuart

-Balanza analitica Sartorious R2000 de sensibilidad de hasta 10pug

-Espectrofotdmetro UV-vis Shimadzu 1603 conectado a una PC con el programa UV PC

para realizar el barrido de espectros.

-Set de agitadores térmicos Stuart CB162

-Centrifugadora Merck 5430

-Mezclador Vortex Vision KMC-1300V

20



2.3 Analitos
-Acido 5-sulfosalicilico dihidratado UN2585 99% de pureza
-Amoniaco en solucion 25% 13,38 M
-Solucidn Fe estandar 1000 ppm Merck 9972 Tritisol
-Solucién Co estandar 1000 ppm Merck 1,09986 Tritisol
-Solucion Cu estandar 1000 ppm Merck Tritisol
-Solucion Zn estandar 1000 ppm Merck 1,09953 Tritisol
-Solucion Mg estandar 1000 ppm Merck 1,09949 Tritisol
- Solucién Ca estandar 1000 ppm Merck 1,09943 Tritisol
-Solucion buffer &cido monocloroacético 0,1M en presencia de NaOH pH= 3
-Solucion NaOH 1 M
-NazSO4 Merck 99,0% pureza
-NaF Merck 99,0% pureza
-NaCl Merck 99,0% pureza

-KNO3 Merck 99,0% pureza
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2.4 Procedimientos
2.4.1 Preparacion de Soluciones

Solucién de &cido sulfosalicilico (ASS) al 10% p/v: Se preparé masando 25 g de
Acido 5-sulfosalicilico dihidratado UN2585 99% de pureza, los cuales se
disolvieron con agua destilada y se aforaron hasta 250 mL en un matraz de aforo
correspondiente.

Solucion de acido sulfosalicilico (ASS) al 2,5% p/v: Se prepar6 masando 6,25 ¢
de Acido 5-sulfosalicilico dihidratado UN2585 99% de pureza, los cuales se
disolvieron con agua destilada y se aforaron hasta 250 mL en un matraz de aforo
correspondiente.

Solucion de Fe estandar 100 ppm: Se prepar0 afiadiendo una alicuota de 10 mL de
solucion Fe estandar 1000 ppm Merck 9972 Tritisol, la cual se afor6 hasta 100 mL
con agua destilada en un matraz de aforo correspondiente.

Solucion de Cu estandar 100 ppm: Se preparé afiadiendo una alicuota de 10 mL
de solucion Cu estandar 1000 ppm Merck Tritisol, la cual se afor6 hasta 100 mL
con agua destilada en un matraz de aforo correspondiente.

Solucion de Na;SO4 1000 ppm: Se preparé masando 0,074 g de Na;SOs Merck
99,0% pureza, los cuales se disolvieron y aforaron en un matraz de 50 mL con

agua destilada.



23

e Solucién de NaF 1000 ppm: Se prepar6 masando 0,1105 g de NaF Merck 99,0%
pureza, los cuales se disolvieron y aforaron en un matraz de 50 mL con agua
destilada.

e Solucién de NaCl 1000 ppm: Se preparé masando 0,076 g de NaCl Merck 99,0%
pureza, los cuales se disolvieron y aforaron en un matraz de 50 mL con agua
destilada.

e Solucién de KNO3 1000 ppm: Se prepar6 masando 0,0813 g de KNOz Merck
99,0% pureza, los cuales se disolvieron y aforaron en un matraz de 50 mL con

agua destilada.

2.4.2 Determinacion de Fe(l11) en medio acido en solucién (pH = 3)

Se prepararon diferentes muestras de Hierro en agua destilada a distintas concentraciones
(llevadas a 100 mL total de solucion). A cada muestra se agregaron 6 mL de ASS al 10%

p/v'y se midieron los espectros por espectrofotometria UV-Vis.

2.4.3 Determinacion de Fetwta en medio béasico en solucion (pH= 10)

Se prepararon diferentes muestras de Fe en agua destilada a diferentes concentraciones de
Fetwotar €n 100 mL total de solucion). A cada muestra se le agregaron 6 mL de ASS al 10%

p/vy 3 mL de NH312,66 M. Posteriormente se midieron por espectrofotometria UV-Vis.
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2.4.4 Extraccion de Fe(l11) en fase solida y medio acido

2.4.4.1 Optimizacion de Variables Quimicas

Se prepararon diferentes muestras de Hierro en agua potable a distintas concentraciones.
A cada muestra se agregaron 0,4 mL de ASS al 2,5% p/v y 3 mL de buffer de acido
monocloroécetico 0,1 M y se llevd a 100 mL de solucién total. A todas se agregaron 125
mg de resina anidnica AG 2-x8 de BIORAD. Cada muestra se agit6 durante 1 hora y

finalmente se midieron los espectros por espectrofotometria UV-Vis.

2.4.4.1.1 Optimizacion del ASS

Se realiz6 el mismo procedimiento general, cambiando solamente la cantidad de ASS

agregada en cada muestra. Se prepararon muestras con 0,3; 0,4; 0,5; 0,6 y 0,75 mL.

2.4.4.1.2 Optimizacion del buffer.

El procedimiento general es el mismo, solo se cambi6o la cantidad de &cido

monocloroacético agregada en cada muestra. Se prepararon muestras con 1,2,3y 4 mL.

2.4.4.1.3 Optimizacion de la resina

Se realiz6 el mismo procedimiento general, cambiando solamente la cantidad de resina
anidnica agregada en cada muestra. Las muestras preparadas eran de 100, 125, 150y 175

mg.

2.4.4.1.4 Optimizacion del volumen de solucion.

El procedimiento general es el mismo, solo se cambid la cantidad de volumen total de

solucién. Estas muestras fueron con 100, 200, 250 y 300 mL.
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2.4.4.2 Curva de calibracion del complejo Fe(l11)-ASS

Se prepararon muestras de Fe en agua destilada. Para ello, a cada muestra se agregé Fe en
diferentes alicuotas: 200, 300, 400, 500 y 600 ppb. Luego se adicionaron 0,4 mL de ASS
al 2,5% p/v y 3 mL de buffer de acido monocloroécetico 0,1 M y se llevd a 100 mL total
de solucién. A todas se agregaron 125 mg de resina anionica AG 2-x8 de BIORAD. Se
agitd cada muestra durante 1 hora y finalmente se midieron los espectros por

espectrofotometria UV-Vis.

2.4.4.3 Determinacion de parametros analiticos

2.4.4.3.1 Desviacion estandar del blanco

Se prepararon 11 muestras a repeticion. En cada muestra se agregd 0,4 mL de ASS al
2,5% p/v, 3 mL de buffer de acido monocloroacetico 0,1 My se llevé a 100 mL total de
solucion. Posteriormente, 125 mg de resina anidénica AG 2-x8 de BIORAD fueron afiadios.
Cada solucién de muestra se agito durante 1 hora y finalmente se midieron los espectros

por espectrofotometria UV-Vis.

2.4.4.3.2 Desviacion estandar relativa

Se prepararon 5 muestras a repeticion. En cada muestra se agregé 300 ppb de Fe, luego
0,4 mL de ASS al 2,5% p/v, 3 mL de buffer de &cido monocloroéacetico 0,1 M y se llevd
a 100 mL total de solucién. Posteriormente, 125 mg de resina anionica AG 2-x8 de
BIORAD fueron afiadidos. Cada solucion de muestra se agité durante 1 hora y finalmente

se midieron los espectros por espectrofotometria UV-Vis.
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2.4.4.4 Estudio de Interferentes

Se realizd un estudio de interferencia de diversos grupos de iones presentes en agua

potable. Esto, a partir de muestras estandar de 300 ppb de Fe y se separaron en grupos:

Otros metales de transicidn: En este estudio se prepararon muestras de Fe a 300
ppb de concentracion, pero afiadiendo alicuotas crecientes de soluciones
individuales de estandares de Co, Cu, Ni y Zn (1000 ppm). Luego se sigui6 el
procedimiento general y las muestras se midieron en espectrofotometria UV-
visible.

Manganeso: Se prepardé una solucién estandar de Mn 1000 ppm, masando
0,39737g de MnCl,, y luego se prepararon muestras de Fe iguales agregando
alicuotas crecientes de solucion estandar de Mn 1000 ppm.

Metales alcalinos: Se prepararon muestras de Fe a una misma concentracion,
afiadiendo alicuotas crecientes de soluciones estandar de Ca y Mg, y alicuotas
crecientes de una solucion de NaOH 1M.

Aniones: Se prepararon muestras de Fe a las que se agregaron por separado
alicuotas crecientes de soluciones de NaHCOs, NaF, KNOgz, de NaCl y de Na>SO4

(cada una a partir de estandares de 1000 ppm)

2.4.4.5 Aplicacion del Método (Método de Adicion Estandar)

Se sigui6 el procedimiento general, se prepararon muestras de Fe(lll) en agua potable de

diferentes zonas: del Laboratorio de Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias, ubicada
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en la comuna de Macul, en diferentes condiciones climatoldgicas, en clima templado y
posterior a un dia lluvioso, de la comuna de Quinta Normal, y de un sector de construccion
cercano al campus Juan Gomez Millas de la Universidad de Chile. Estas muestras se
prepararon a distintas concentraciones, mas una muestra adicional sin Fe. Estas muestras
se midieron por espectrofotometria UV-Visible luego de una hora de agitacion. Se hizo

una repeticién de éstas cada vez.

2.4.5 Extraccion de Fetotal €n fase solida (pH= 10)

Se prepararon diferentes muestras de Fe en agua potable a diferentes concentraciones (en
100 mL total de solucion). A cada muestra se le agregaron 0,4 mL de ASS al 2,5% p/vy
3 mL de NH3 12,66 M. Luego se les afiadieron 125 mg de resina anionica AG 2-x8 de
BIORAD, se agitaron por 1 hora y se midieron los espectros por espectrofotometria UV-

Vis.

2.4.5.1 Centrifugacion de la muestra

El procedimiento general se repitio. Se prepararon de 3 a 5 muestras de Fe repetidas, con
300 ppb en cada una. Se agitaron las muestras por 10 minutos hasta ver turbiedad, se
centrifugaron por 20 minutos a 7500 rpm y se separd el sobrenadante. Luego se les
agregaron 125 mg de resina anidnica, se agitaron una vez mas por una hora y finalmente

se midieron los espectros por espectrofotometria UV-Vis.



3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Determinacion de Fe(l11) en medio acido en solucion (pH= 3)

El Fe(l11) con ASS en medio acido forma un complejo de un color rojizo intenso, el cual
absorbe a alto campo en el espectro UV-Vis. La union con el ASS es inmediata y requiere
agitacion de no méas de 1 minuto, por cual posteriormente la sefial puede ser medida en el

espectrofotometro.
3.1.1 Estudios previos

De acuerdo a los parametros analizados en los trabajos realizados por Paipa, Poblete y
Toral, (Paipa, Poblete y Toral, 2006) se tomaron en cuenta para los estudios previos con
el fin de replicar la eficacia en la obtencion del complejo Fe-ASS. Por ello, se opt6 por
realizar la curva de calibracion y obtener los parametros analiticos asociados, estos

resultados pueden verse en las Figuras 7 y 8.

28
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Figura 7: Espectros de complejo Fe(l11)-ASS en solucién a diferentes concentraciones. A:
5 ppm; B:10 ppm; C: 15 ppm; D: 20 ppmy E: 25 ppm con 6 mL ASS concentracion 10%

p/vapH =3.
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Figura 8: Curva de calibracion Fe (111)-ASS en solucion.

Observando los espectros de la Figura 7, éstos dan cuenta que a mayor concentracion, el
valor de absorbancia aumenta proporcionalmente, cuyo maximo de absorbancia se da a
503 nm. Las bandas son anchas pero bien definidas, obteniendo sefiales nitidas.
Posteriormente en la Figura 8 se observa que la linealidad se mantiene durante todo el

rango de medicion, cumpliendo con la Ley de Beer. La ecuacion de la recta resultante es:

Y =0,031x - 0,075.

Donde:

“Y” representa el valor de absorbancia de la muestra;
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0,031 es la pendiente de la ecuacion;

“X” es la concentracion de la muestra en mg/L (ppm); y

0,075 es el intercepto con el eje

Posteriormente, para estas mismas soluciones se obtuvieron las segundas derivadas de los
espectros {Figura 9), con el objeto de tener informacion preliminar para posibles
determinaciones simultaneas de otros iones. Se utilizaron las segundas derivadas debido

a que presenta mayor resolucion espectral.

10726 , : ,
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Figura 9: Segunda derivada de espectros de complejo Fe(lll)-ASS, bajo las mismas
condiciones presentadas en la Figura 6. A: 5 ppm; B:10 ppm; C: 15 ppm; D: 20 ppmy E:

25 ppm.

En la Figura 9, se aprecia la convergencia de todos los puntos de la curva a 416, 5 nm, lo

cual se conoce como “zero crossing” y a través de éste, podria ser posible la determinacion
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de otros iones en medio acido en presencia de Fe(l1), dependiendo de la formacion de sus
correspondientes complejos y de sus conductas espectrales. Por otra parte, en ausencia de
otros iones, Fe(l11) podria ser determinado a 391.5 nm y 503 nm, cuya curva de calibracién
se muestra en la Figura 8. Ademas, otro ion complejo con ASS, que presenta zero
crosssing en zonas adecuadas donde Fe(l11) podria permitir una determinacion simultanea,
siempre que los valores de “zero crossing” estén separados a una distancia igual o mayor

a3nm.
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Figura 10: Curva de calibracion correspondiente a la segunda derivada de los complejos

de Fe (I11)-ASS en medio 4cido a 503 nm.
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De acuerdo a los resultados de la Figura 10, muestra la factibilidad de determinar Fe(ll1),
utilizando la segunda derivada del espectro, dando la posibilidad, mencionado
anteriormente, de hacer determinaciones simultaneas con otros iones metalicos, Se postulo
la posibilidad de formar un complejo utilizando Cu(ll)-ASS, no obstante, fue
inmediatamente descartado, ya que no es capaz de reaccionar con el ASS en medio &cido,
por lo tanto, no es posible hacer una determinacion simultdnea de ambos metales, por otra

parte, esto indica que el Cu(ll) no interfiere en la formacion del complejo Fe(l11)-ASS.

3.1.2 Determinacion de Parametros Analiticos

Con el objeto de determinar los limites de deteccion (LD) y limite de cuantificacion (LC),
en primera instancia se determind la desviacion estandar (o) de los blancos de reactivos
de acuerdo al procedimiento descrito en la parte experimental. Los resultados obtenidos

se muestran en la Tabla 3.



Tabla 3: Valores para calcular la desviacion estandar de blanco evaluado a 503 nm.

N° Absorbancia (503 nm)

muestra

1 0,005
2 0,007
3 0,002
4 0,003
5 0,002
6 0,003
7 0,005
8 0,003
9 0,002
10 0,006
11 0,005

Utilizando los valores presentados en la Tabla 3 y la formula (1), se calculo la

desviacion estandar del blanco.

c=1,76x 103

Luego, utilizando la desviacidn estandar obtenida y la pendiente de la curva de

calibracion, se calculd el limite de deteccion utilizando la formula (2).

LD = 0,168 ppm
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Utilizando estos mismos valores, se calculé también el limite de cuantificacion mediante
la ecuacion (3).

LC = 0,561 ppm.

Luego se analizaron la desviacion estandar relativa y el porcentaje de recuperacion, esto

puede verse en la Figura 11

0,402 , . |

0,004 1 1 1

3BT B 4000 500,0 E00,0 E31E
wavelength [nm.]

Figura 11: Espectros de Fe(Il1)-ASS a 5 ppm de concentracién, 6 mL de ASS al 10% p/v

de concentracion a pH= 3.
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Tabla 4: Valores de absorbancia para muestras de complejo Fe(l11)-ASS 5 ppm de

concentracion.

Muestra Absorbancia
1 0,085
2 0,087
3 0,087
4 0,086

La Figura 11 muestra 4 repeticiones del complejo Fe-ASS a pH acido, cuyos valores
obtenidos se ven en la Tabla 4. Estos valores fueron utilizados en la ecuacion (4) para

calcular la desviacion estandar relativa de Fe 111.

DER =0,51%

Finalmente se calcula el porcentaje de recuperacion utilizando la férmula (5)
% recuperacion = 99,1%

Con los resultados obtenidos se observa que los limites de deteccion y especialmente el
de cuantificacion, son bastante altos incluso superando la NCh 409. Sin embargo, el
porcentaje de recuperacion de la muestra es muy cercana al total, demostrando la eficacia

del método.
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3.2 Determinacion de Fewta en medio basico en solucién (pH= 10)

El ASS también puede reaccionar con Fe(ll) y Fe(lll) a altos valores de pH, lo cual
requiere de un medio basico para lograr dicha reaccién, por lo que en este caso se utiliz6
NHs concentrado, pudiendo asi determinar Fewtal. EI complejo obtenido en medio alcalino
es de color amarillo intenso, éste se forma con suma rapidez una vez agregado el NHs, lo

que permite una inmediata medicion y analisis.

3.2.1 Estudios previos.

De acuerdo a estudios previos del complejo Feiota-ASS mediante la curva de calibracion
y la obtencidn de sus parametros analiticos. Esto puede verse en la Figura 12, asi como su

grafico en la Figura 13.
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Figura 12: Espectros de complejo Fetwtai-ASS a diferentes concentraciones. A: 5 ppm; B:10

ppm; C: 15 ppm; D: 20 ppm y E: 25 ppm con 6 mL de ASS concentracion 10% p/vy 3

mL de amoniaco concentrado a pH = 10.
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Figura 13: Curva de calibracion Fe total en solucion a pH= 10.
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En el espectro de la Figura 12 se observa un comportamiento similar al visto en medio

acido (Figura 7), sin embargo, los valores de absorbancia son mucho mayores bajo estas

condiciones. Otro dato relevante, al cambiar el pH del sistema, el maximo de absorbancia

también cambia y se presenta a 422,5 nm, lo que puede atribuirse a la formacién de un

complejo diferente al que se observa en medio acido.
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Luego, con respecto a la curva de calibracion obtenida con los valores obtenidos en la
Figura 13, se aprecia también una buena linealidad, por lo cual la Ley de Beer se cumple,

permitiendo que mediante regresion lineal obtener la siguiente ecuacion de la recta:

y=0,082x — 0,273

Donde:

“Y” representa el valor de absorbancia de la muestra;

0,082 es la pendiente de la ecuacion;

“X” es la concentracion de la muestra en mg/L (ppm); y

0,273 es el intercepto con el eje y.

Posteriormente se obtuvo la segunda derivada de las mismas soluciones medidas

previamente, esto se observa en la Figura 14.
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Figura 14: Segunda derivada de espectros de complejo Feiww-ASS a diferentes
concentraciones vistos en la Figura 13, con 6 mL ASS al 10% p/v de concentracion, 3 mL
de NHz concentrado a pH= 10. A: 5 ppm; B:10 ppm; C: 15 ppm; D: 20 ppmy E: 25 ppm

con 6 mL de ASS concentracién 10% p/v y 3 mL de amoniaco concentrado a pH = 10.

Similar a la Figura 9, se obtuvo la Segunda derivada del espectro de la curva de calibracién
para las muestras de Fe en medio basico (Figura 13), en donde se observan dos puntos de
convergencia, es decir, “zero crossing”, los cuales se observan a 391,5 nm y a 470,5 nn.
El uso de uno de ellos dependera de la segunda derivada de otro complejo 0 compuesto
de acuerdo a sus caracteristicas espectrales correspondientes. Estos resultados tambien se

pueden apreciar por medio de un grafico, como puede verse en la Figura 15.
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Figura 15: 2da derivada curva de calibracion Fe total en solucién.

Con los resultados vistos en la Figura 15, se aprecia que el método también permite la

factibilidad de obtener el complejo, en este caso Fetwta-ASS de manera muy factible y

eficaz, por lo que se puede trabajar tanto en medio acido como en medio basico.

3.2.2 Determinacién de Parametros Analiticos

41

Similar al procedimiento visto en la seccién 3.1.2, se determinaron los parametros

analiticos para el complejo Fe-ASS en medio basico para obtener el LD y el LC de dicho

sistema.

En primer lugar, se obtuvo la desviacidn estandar del blanco.
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Tabla 5: Valores para desviacion estandar de blanco en curva de calibracién de Fe total

en solucion.
N° Absorbancia (381nm)

muestra

1 0,007
2 0,006
3 0,011
4 0,010
5 0,005
6 0,005
7 0,010
8 0,005
9 0,007
10 0,013
11 0,004

Utilizando los valores presentados en la Tabla 5 y utilizando la formula (1), se calculé la

desviacion estandar del blanco.

c=2,162x 1073,

Luego, utilizando la desviacion estandar obtenida y la pendiente de la curva de

calibracion, se calculo el limite de deteccion mediante la ecuacion (2).



LD = 0,083 ppm

43

Utilizando estos mismos valores, se calculé también el limite de cuantificacion con la

ecuacion (3).

LC = 0,28 ppm.

El analisis continu6 con la obtencion de la desviacidn estandar relativa, como se puede

observar en la Figura 16, asi como la Tabla 6.
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Figura 16: Espectros de Fe-ASS a 10 ppm de concentracion a pH= 10.

5913



Tabla 6: Valores de absorbancia para muestras del complejo Fetota-ASS a 10 ppm de

concentracion.

44

Muestra Absorbancia
1 0,522
2 0,524
3 0,525
4 0,524

La Figura 16 muestra 4 repeticiones del complejo Fe-ASS a pH acido, cuyos valores

obtenidos se ven en la tabla 6. Estos valores fueron utilizados en la ecuacion (4) para

calcular la desviacion estandar relativa de Fegotar.

DER =0,41%

Con estos resultados se obtiene el porcentaje de recuperacion acorde a la formula (5).

% recuperacion = 99,76%

Los limites de deteccion y cuantificacion del complejo Fetota-ASS se dieron valores mas

bajos que los de medio &cido, sin embargo, un limite de cuantificacion de 0,28 ppm sigue

siendo demasiado alto, estando al borde de lo establecido por la Norma Chilena (0,3 ppm).

La recuperacion de Fe del sistema es casi total.



45

El Cu(ll) también reacciona con el ASS a valores altos de pH, formando un complejo, el
cual se evalu6 para analizar su factibilidad de ser determinado junto al Fetta y Observar

posibles interferencias.

El complejo Cu(l1)-ASS es de color verde intenso. Este complejo, similar a los de Fe(ll),
se forma con extrema rapidez al agregar NH3 y es posible de medir y analizar en cortos
periodos de tiempo (Y. Yamini, A. Tamaddon, 1999). La Figura 17 muestra su

comportamiento espectral a diferentes concentraciones.
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Figura 17: Espectro de Cu(ll)-ASS a diferentes concentraciones con ASS concentracion

6 mL 10% p/vy pH=10. A: 50 ppm; B: 100 ppm; C: 150 ppm; D: 200 ppmy E: 250 ppm.

Las sefiales analiticas del complejo Cu-ASS se comportan similar a su contraparte con
Fe, mostrando sefiales cada vez mas intensas segun el aumento de la concentracion. El

méximo de absorbancia se da a 390,5 nm.
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Luego se obtuvieron la sefial las segundas derivadas de los datos obtenidos mostradas en
la Figura 17. En la Figura 18 se muestran las segundas derivadas de ambos complejos

estudiados.
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Figura 18: Espectros en simultaneo de Fewa-ASS y Cu(ll)-ASS a diferentes
concentraciones en las condiciones presentadas y mostradas de acuerdo a las figuras 14 y
17. A: 5 ppm Fe; B: 10 ppm Fe; C: 15 ppm Fe; D: 20 ppm Fe; E: 25 ppm Fe; A’: 50 ppm

Cu; B’: 100 ppm Cu; C’: 150 ppm Cu; D’: 200 ppm Cu; E’: 250 ppm

Las Figuras 17 y 18 muestran que el complejo Fetwta con ASS se forma también en
presencia de Cu(l1)-ASS (Yamini, Hejazi, 2003), dando una respuesta que permite realizar

una determinacion simultanea a 416,5 nmy 470,5 nm, respectivamente.

Los LC calculados para ambos medios dieron como resultado ser mas altos los que

requiere por la norma, y se concluy6 que el método en solucién presenta una sensibilidad
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insuficiente. Razon por la cual se opt6 por trabajar incorporando un proceso de extraccion
en fase solida previa a la medida instrumental, lo cual incrementa la sensibilidad del

método.
3.3 Extraccién del complejo Fe(l11)-ASS en fase sélida en medio acido (pH= 3)

Incorporando la resina de intercambio anidnico AG 2-X8 de BIORAD al sistema, se
observa la retencion del complejo Fe(l11)-ASS en la fase sélida, la cual adquiere un color
rojizo, cuya coloracion se intensifica a medida que la concentracion aumenta. La resina se
intercambia con el grupo sulfonico del ASS (Figura 5), dando origen a un complejo tipo
polimérico, el cual se hace dificil de caracterizar y presentar una estructura exacta
(Karamanev, 2002). La absorcion del complejo por parte de la resina debe ser cuantitativa,
es decir, hasta que la coloracion en la fase liquida del sistema desaparezca por completo.
Por lo anterior, la agitacion debe ser cuidadosa y eficaz, con el fin de facilitar este proceso
y asegurar una correcta medicion del analito. Luego la resina coloreada se retira del
sistema para su posterior analisis. Se utilizaron celdas de cuarzo de 1mm de paso éptico,
para evitar efectos de dispersion. Ademas, cada celda debe contener resina cercana a % de

su capacidad.
3.3.1 Optimizacion de Variables Quimicas.

Para mejorar la eficacia del método se procedié a optimizar cada variable involucrada en
la formacion y retencion del complejo Fe(l11)-ASS, a pH acido: volumen de ASS agregado,
volumen de buffer agregado, masa de la resina de intercambio aniénico y volumen total

de solucion. Todos los procesos se llevaron a cabo dejando constante todas las variables
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excepto la variable a optimizar y todas las muestras contienen 300 ppb de Fe de

concentracion. Comenzando por el volumen de ASS, como se puede ver en la Figura 19.

— 0,3 mL ASS
—— 0,4 mL ASS
— 0,5 mL ASS
—— 0,6 mL ASS
—— 0,75 mL ASS
— 0,9 mL ASS

0,8

Absorbancia

400 500 600 700 800
Longitud de Onda (nm)

Figura 19: Espectros de complejo Fe(l11)-ASS en fase solida a diferentes voliumenes de
ASS al 2,5%. Concentracion de Fe(l11) 300 ppm, 3 mL de buffer acido monocloroacético
en presencia de NaOH (pH= 3), 125 mg de resina de intercambio aniénico y 100 mL total

de solucion.

La Figura 19 muestra el comportamiento del complejo Fe(111)-ASS en fase solida, al
agregar diferentes alicuotas de ASS 2,5% p/v en cada muestra. Observando los resultados

del grafico, se aprecia una tendencia decreciente de la absorbancia respecto a la
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concentracion de ASS. Entre 0,3 mL y 0,5 mL, las sefiales son mas estables y poseen una
intensidad de sefiales relativamente iguales, sin embargo, a partir de 0,6 mL, el sistema
comienza a saturarse, lo cual se refleja en valores mas bajos de absorbancia. Por ello, se
eligié utilizar el valor de 0,4 mL de ASS como 6ptimo, ya que se obtiene una sefial

analitica alta y bien definida.

El proceso continu6 con la optimizacién del buffer, el cual fue agregado a la muestra

respecto a los estudios en solucion.

—— 1,0 mL buffer
—— 3,0 mL buffer
—— 4,0 mL buffer
1,0
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Figura 20: Espectros de complejo Fe(l11)-ASS en fase solida con diferentes volimenes de

buffer &cido monocloroacético en presencia de NaOH (pH= 3). Concentracién de Fe(lll)



50

300 ppm, 0,4 mL de ASS al 2,5% p/v, 125 mg de resina aniénica y 100 mL total de

solucion.

La obtencion del complejo Fe(l11)-ASS en fase solida tuvo dificultades con el ajuste de
pH de la muestra, ya que, al cambiar el tipo de muestra y las concentraciones, los valores
tendian a ser menores a 3, resultado que era indeseable para el experimento, por ello, se
optd por la utilizacién de un buffer de acido monocloroacético en presencia de NaOH
0,1M en el sistema para asegurar que el pH de muestra sea constante, en este caso, un
valor igual a 3. Sin embargo, debe ser controlado con cierto cuidado, debido a que la
incorporacion de un nuevo elemento al sistema puede dar origen a una baja en la
intensidad de la sefal si se utiliza en exceso, disminuyendo la sensibilidad del método,

debido a que las especies anionicas pueden ocupar centros activos de la resina.

De la Figura 20 se puede observar en general que las sefiales no se ven fuertemente
afectada en el intervalo de trabajo, Por lo que se establecié que el uso del buffer de acido
monocloroacético no altera la medicion del complejo Fe(ll1)-ASS ni participa en la
formacién de éste. Finalmente se eligio el valor de 3,0 mL como volumen de buffer a
agregar para el resto de los estudios, debido a que es el valor que presenta una mejor
estabilidad y constancia respecto a los demas valores vistos en la Figura 20 y asi no alterar

la intensidad de las sefiales.

Luego se realizo la optimizacion de la resina anidnica, como se puede ver en la Figura 21.
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Figura 21: Espectros de complejo Fe(l11)-ASS en fase solida con diferente masa de resina
anidnica. Concentracion de Fe(l11) 300 ppm, 0,4 mL de ASS al 2,5% p/v, 3,0 mL buffer

acido monocloroacético en presencia de NaOH (pH= 3). y 100 mL total de solucion.

La Figura 21 muestra el comportamiento de la resina anidnica frente al sistema. Cabe
destacar que el experimento también se hizo en muestras con 60 y 80 mg de resina, sin
embargo, la cantidad no fue suficiente para realizar la medida espectrofotométrica. A 100
mg, la sefial aumenta considerablemente, sin embargo, es un valor limite, cuya cantidad
no siempre es detectada en el espectrofotdmetro y requiere de mayores cuidados para

lograr la lectura de las sefiales. Con respecto a los espectros, se puede apreciar que la sefial
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decrece al aumentar su masa de la resina, debido a que se desfavorece la preconcentracion
en la resina. A cantidades iguales o mayores a 175 mg, la absorbancia disminuye con
mayor notoriedad, ya que el sistema se encuentra saturado y la resina ya no absorbe el
complejo en su totalidad. La cantidad final de resina seleccionada como 6ptima fue de 125
mg. Debido a que la masa de la resina es una variable que tiene un efecto significativo y

debe ser cuidadosamente controlada.

Finalmente se optimizo el volumen total de solucién, lo que se muestra a partir de la Figura

22.

—— 100 mL Solucion
0,4 - —— 200 mL Solucion
—— 250 mL Solucion
—— 300 mL Solucion
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Figura 22: Espectros de complejo Fe(l11)-ASS en fase solida con diferente volumen total
de solucion. Concentracién de Fe(l11) 300 ppm, 0,4 mL de ASS al 2,5% p/v, 125 mg de

resina aniénica y 3,0 mL buffer &cido monocloroacético en presencia de NaOH (pH= 3)

La Figura 22 muestra el comportamiento del sistema con diferentes cantidades de agua,
es decir, valores distintos del volumen total de solucion. Al utilizar una cantidad de
volumen total mayor, se espera que la formacion del complejo sea mayor y la absorcion
de la resina anidnica sea mucho mas intensa, dando valores de absorbancia mas altos. Sin
embargo, como se puede apreciar en la Figura 22, la absorbancia disminuyo drasticamente
a medida que aumento el volumen total utilizado, incluso llegando a la casi nulidad en el
caso de 300 mL de solucion. Esto pudo deberse a que al usar un mayor volumen, se
requeria una mayor agitacion del sistema para lograr una mejor retencién y también a que
al haber un mayor volumen, las moléculas se encuentran a una mayor distancia entre si,
lo que hace que disminuyan los choques efectivos en el sistema y el complejo Fe(l11)-ASS
no se retenga eficazmente, lo que se observa en la baja considerable de la absorbancia.
Por todo esto se optd por mantener el valor de volumen total en 100 mL para los futuros

experimentos.

Los valores optimizados de cada una de las variables pueden verse en la Tabla 7.



Tabla 7: Condiciones optimizadas para extraccion en fase sélida a pH= 3

Parametro Cantidad
ASS 2,5% 0,4 mL
Buffer 3,0 mL
Resina 125 mg

Volumen total

100 mL
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3.3.2 Curva de calibracion del complejo Fe(l11)-ASS

Una vez optimizadas y controladas todas las variables del experimento se realizo la curva
de calibracidn para la formacién del complejo Fe(l11)-ASS en fase s6lida y en medio &cido.
La Figura 23 muestra los espectros de la curva de calibracion del complejo Fe(l111)-ASS,

utilizando las variables observadas en la Tabla 6.

0525, T T T T

'0,1 7?I | | | |

2983 400,0 500,0 £00,0 700,0 796.8
Wavelength [nm.)

Figura 23: Espectros de complejo Fe(l11)-ASS en fase sélida a diferentes concentraciones.
A:200 ppb; B:300 ppb; C:400 ppb; D:500 ppb y E:600 ppb con 0,4 mL de ASS 2,5% plv,

3 mL de buffer de &cido monocloroacético y 125 mg de resina aniénica (pH= 3).
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Las Figura 24 muestra la recta de la curva de calibracion del complejo Fe(l11)-ASS

retenido en fase sélida.

®  Curva calibracion Fe Il (fase solida)
—— Linear Fit of Sheetl B
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Figura 24: Curva de calibracion del complejo Fe(l11)-ASS en fase solida con muestras de
Fe a 200, 300, 400, 500 y 600 ppb de concentracion, 0,4 mL de ASS 2,5%, 3 mL de buffer

de &cido monocloroacético y 125 mg de resina anionica (pH= 3).

En la Figura 24 se observa un comportamiento lineal al igual que en medio acuoso. Las
bandas son bien definidas e intensas, aun cuando las concentraciones medidas fueron
menores a las utilizadas en solucion. El maximo de absorbancia en este caso se dio a 422
nm, una longitud de onda mucho menor a los 503 nm, observado en la Figura 6, debido a

que el complejo ahora esta interactuando con la resina anidnica.
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En la Figura 24, la curva de calibracion posee una linealidad, asi cumpliendo la Ley de
Beer, lo cual muestra la factibilidad de determinar Fe(l1l) en fase sélida. La ecuacion de

la recta es la siguiente:

y= 8,32 x 10*x — 0,04

Donde:

“Y” es el valor de absorbancia de la muestra;

8,32 x 10* es la pendiente de la ecuacion;

“X” es el valor de concentracion de la muestra en ppb; y
0,04 es el punto que intercepta con el eje y

3.3.3 Determinacion de parametros analiticos para el complejo Fe(I11)-ASS

en fase solida

Con el objeto de determinar los LD y LC, en primera instancia se determino la desviacion

estandar de los blancos de reactivos. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 8.



Tabla 8: Valores de Absorbancia para determinar la desviacion estandar de blanco

evaluado a 422 nm.

N° Absorbancia (422 nm)

muestra

1 0,089
2 0,085
3 0,087
4 0,085
5 0,085
6 0,086
7 0,082
8 0,086
9 0,087

Utilizando los valores presentados en la Tabla 8 y reemplazando los valores en la

ecuacion (1), se calculo la desviacidn estandar del blanco.
c=2,031x103

Luego, utilizando la desviacion estandar obtenida y la pendiente de la curva de

calibracion, se calculd el limite de deteccion mediante la ecuacion (2).

LD =7,32 x 10 ppm
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Utilizando estos mismos valores, se calculé también el limite de cuantificacion con la

ecuacion (3).

LC =24 ppb.

El andlisis prosiguid con la obtencion de la desviacion estandar relativa, asi como los

porcentajes de recuperacion. Esto se observa a partir de la Figura 25 y la Tabla 9.

D"ESB T T T T T

0,004 1 1 1 1

57 4000 450,0 500,0 550.0 550.0
W avelength [nm.]

Figura 25: Espectros del complejo Fe(l11)-ASS a 300 ppm de concentracion con 0,4 mL

de ASS 2,5%, 3 mL de buffer de acido monocloroacético y 125 mg de resina aniénica

(pH= 3).
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Tabla 9: Valores de absorbancia para muestras del complejo Fe(111)-ASS a 300 ppb de

concentracion.

Muestra Absorbancia
1 0,291
2 0,289
3 0,290

El espectro de la Figura 25 muestra 3 repeticiones del complejo Fe(l11)-ASS en fase
solida que se hicieron con el fin de obtener la desviacion estandar relativa. Estos valores

se observan en la Tabla 9 y fueron utilizados en la ecuacion (4).
DER =0,7%

Finalmente se calculd el porcentaje de recuperacion

% recuperacion = 99,7%.

Al pasar a fase solida, se lograron bajar los limites de deteccion y cuantificacion del
sistema, en particular un LD de 7,3 ppb indica que el método tiene una sensibilidad muy
alta pudiendo determinar cantidades muy pequefias de Fe. Por otra parte, un porcentaje
de recuperacion de 99,7% indica una gran eficacia del método pudiendo recuperar

practicamente la totalidad de Fe contenido en una muestra.
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3.3.4 Estudio de Interferentes

Luego de optimizar el procedimiento y tener tanto la curva de calibracion como los
pardmetros analiticos, se procedio con el estudio de interferentes, utilizando muestras de
300 ppb de concentracion de Fe a las cuales se les agrega por separado una alicuota
determinada del ion a estudiar, de acuerdo al procedimiento descrito en la parte
experimental. El estudio se separé en diferentes grupos de acuerdo a su ubicacion en la
Tabla Periddica, carga eléctrica o segln su contenido en el agua (Tabla 1). Los grupos de
estudio fueron los siguientes: Elementos alcalinos y alcalino-térreos (Ca, Mg y Na), otros
metales de transicion (Co, Mn, Ni, Zn), aniones (HCOs', Cl, F) NOs"y SO4 2 (Figura 32),
estos dos dltimos debido a su condicion variable y de macroconstituyente en el agua

potable respectivamente (Figura 1).

Como fue mencionado anteriormente, el estudio se llevo a cabo agregando a cada muestra
una alicuota diferente del interferente a analizar. En primer lugar, se agregaron de acuerdo
a las concentraciones maximas que permite la NCH 409 del analito a estudiar.
Posteriormente se testearon muestras con concentraciones en exceso para establecer su
limite de tolerancia (Tabla 10) Esto es, la concentracion maxima de un interferente
determinado que un sistema puede soportar sin sufrir alteraciones significativas en la
medicion de sus sefiales. Para el sistema del complejo Fe(lll) se establecidé que éste no
exceda el 5% respecto de la concentracion de la muestra estandar sin interferente. (V. S.
Anusuya Devi, V. Krishna Reddy, 2012). El resumen de los limites de tolerancia
obtenidos y los porcentajes de recuperacion de Fe se encuentran en la Tabla 10 y Tabla

11, respectivamente.
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Tabla 10: Valores de limite de tolerancia establecidos para especies del agua potable

estudiadas.
Sustancia Concentracion (mg/L)
Na*, Mg*?, Ca* 150
Cl, NOs 50
F 30
Co, Ni, Mn, Zn 5
S04 100
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Tabla 11: Variacién de concentracion, expresada como porcentaje de recuperacion para

cada posible interferente estudiado en la extraccion del complejo Fe(l11)-ASS.

Sustancia Variacion de Concentracion (%) de
Fe(l11)-ASS
Co 97,2
Mn 98,6
Ni 98,1
Zn 97,6
Ca 98,6
Mg 98,5
Na 98,4
Cl 97,2
F 98,4
NO3 97,6
S04 100 ppm 95,6

Observando los resultados de la Tabla 11, se aprecia que en general, el método presenta

una alta tolerancia ante otros iones presentes en el agua potable, no superando el 5% de

diferencia respecto a los estandares en el proceso de extraer el complejo Fe(ll1)-ASS, por

lo tanto, no interfiriendo con el método propuesto.
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El comportamiento de los metales alcalinos no varia significativamente la intensidad de
la sefial respecto a los estandares. Esto debido a que estos cationes no forman complejos,
ni tampoco ser intercambiados con la resina aniénica. Cualquier grado de interferencia
que pudo haberse apreciado seria por el efecto del anion acoplado al catién objeto de
estudio, en este caso OH" para sodio, ClI" para magnesio y NOz™ para potasio. Por lo tanto,
Ca*2, Mg* y K* no interfieren ni en la formacion del complejo Fe(l11)-ASS, ni en la

extraccion de éste.

En el caso de los metales de transicion estudiados, todos poseen la capacidad de formar
complejos con diversas sustancias, cuyo efecto esperado es un corrimiento en la banda de
absorcion de los espectros. No obstante, esto no ocurrio, ya que todas las muestras de Co,
Ni, Mny Zn se mantuvieron en el mismo méaximo de absorbancia respecto a los estandares,
a422,5 nm. Por lo que estos metales no interfirieron en la formacién del complejo Fe(l11)-

ASS.

Cloruro y Fluoruro son aniones disueltos en el agua potable cuyo resultado esperado era
gue ocuparan centros activos de la resina de intercambio anionica. Ambas componentes
no presentan variaciones significativas respecto a los estandares, siendo en el caso del
fluoruro, practicamente nula y tienen una alta tolerancia, por ende, no interfieren en la

formacidén del complejo Fe(l111)-ASS o en la retencidn de éste en la resina anionica.

El ion nitrato es otro anién que pudo haber alterado la medicion del complejo Fe(l11)-ASS.
Debido a que puede llegar a interaccionar con la resina anidnica quitandole sitios activos
y pudiendo interferir con las sefiales analiticas, sin embargo, esto no llegd a suceder. Las

mediciones con KNOs agregado se comportan de manera similar al estandar, donde sus
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maximos de absorbancia son practicamente idénticos, asi como presentar variaciones poco

significativas en la intensidad de la sefial, por lo tanto, el NOs™ no interfiere.

Sin embargo, el ion sulfato presentd un comportamiento anémalo respecto al resto de los
interferentes estudiados. Valores altos de SO4 presentan una interferencia en el sistema,
alcanzando un limite de tolerancia de 100 ppm, lo cual representa un problema para los
estudios, ya que la Norma Chilena establece 500 ppm de concentracion de esta sustancia
en el agua potable, valores en los cuales variacion de concentracién supera el 15%. Se
aprecia un ligero corrimiento en la sefial con respecto al estandar. Es muy posible que el
S04 interaccione con la resina anidnica, quitandole sitios activos, lo que causaria una
menor intensidad en las mediciones. Por lo tanto, el ion SO4? interfiere en la muestra y
debiese ser eliminado. No obstante, se evalué como alternativa aplicar el Método de
Adicion Estandar, ya que alli el sistema trata a todas las muestras afectadas de manera
uniforme por las interferencias removiéndola del sistema, y permitiendo una medicion

mas eficaz.

3.3.5 Aplicacién del Método (Método de adicidn estandar)

Luego de observar que sélo el sulfato presentaba interferencias, se opto por el Método de
Adicion Estandar para corregir interferencias, con el fin de observar de mejor manera el
comportamiento del Fe en diferentes cuerpos de agua potable, los cuales se detallan a

continuacion.
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Tabla 12: Valores de absorbancia de agua potable Laboratorio de Quimica Analitica

para Método de Adicion Estandar.

Conc. Muestra (ppb) Absorbancia
0 0,009
200 0,136
400 0,268
600 0,357

Utilizando los datos presentados en la Tabla 12 se hizo la grafica de dichos datos para

obtener la ecuacion de la recta, con la siguiente formula:
Y=6,03x 10*x + 0,014

Donde 0,014 representa el intercepto con el eje y. Sin embargo, es necesario obtener el
intercepto con el eje x, para ello se asumio el valor 0 para este punto y se obtuvo el valor

de concentracion para ese valor.

00141
X T 603x10—4

El valor obtenido fue de 23,38 ppb y se grafica junto a los puntos obtenidos de la Tabla

12.
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Figura 26: Metodo de Adicion Estandar aplicado en agua potable del Laboratorio de

Quimica Analitica (Facultad de Ciencias).

La Figura 26 muestra que el agua potable tiene un comportamiento lineal, indicando
que la aplicacion del método fue correcta. Una concentracion de 23,38 ppb indica una
muy baja presencia de Fe en el agua potable en el Laboratorio de Quimica Analitica y
alrededores del Campus Juan Gomez Millas, por lo tanto, cumple con los estandares

indicados en la NCh 409.

Posteriormente se repitié el método, con una nueva muestra del Laboratorio de Quimica
Analitica, pero posterior a un dia lluvioso. Esto dio los siguientes valores que se observan

en la Tabla 13.



Tabla 13: Valores de absorbancia de agua potable Laboratorio de Quimica Analitica

para Método de Adicion Estandar (después de un dia lluvioso)

Conc. Muestra (ppb) Abs
0 0,197
200 0,272
400 0,348
600 0,423

Con estos datos se obtuvo la correspondiente ecuacion de la recta:
y=3,77 x 10* + 0,1967

Se repitio el procedimiento anterior para obtener el valor de concentracion de Fe que

intercepta al eje y.

0,19667

*T377x10-4

El valor de concentracion obtenido fue de 522 ppb y se grafico junto a los datos de la

Tabla 13.

68
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Figura 27: 2do Método de Adicidn Estandar aplicado en agua potable del Laboratorio de

Quimica Analitica (después de un dia lluvioso).

La Figura 27 muestra que el valor de concentracion de Fe en agua potable de 522 ppb es
un numero extremadamente alto que sobrepasa el valor establecido por la norma, es decir,
300 ppb. Esto se atribuye a que el muestreo se realizé el dia 24 de mayo de 2017, un dia
después de una intensa lluvia que afect6 a la Regién Metropolitana, siendo Nufioa una de
las comunas en las cuales se vivié con mayor intensidad. Las fuertes lluvias del dia 23 de
mayo arrastraron una gran cantidad de tierras, y otros materiales provenientes del suelo,
entre los cuales el Fe se debe haber incorporado en grandes cantidades a los sistemas de

cafieria, lo cual se refleja en el alto valor de concentracion obtenido en esta muestra.
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Por lo tanto, se hace necesario el monitoreo de Fe y de otros metales de forma diaria, asi
como tener una preparacion mas adecuada de purificacién de agua potable por parte de
las plantas de tratamiento ante situaciones de emergencia como las que se vivieron en

aquella jornada.

La aplicacion continudé con un muestreo de agua potable proveniente de la comuna de

Quinta Normal, Region Metropolitana.

Tabla 14: Valores de absorbancia de agua potable Quinta Normal para Método de

Adicién Estandar

Conc. Muestra (ppb) Abs
200 0,211
400 0,331
600 0,440

Con los valores de la Tabla 14, se obtuvo la correspondiente ecuacion de la recta:
Y=5,72 x 10*x + 0,0983

Entonces se utilizo esta ecuacion para obtener el valor de concentracion de Fe que

intercepta el eje y. 5,72 x 10°

0,083
X T572x10—4

El valor de concentracion obtenido fue de 172 ppb y se graficd junto a los valores de la

Tabla 10.
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Figura 28: Método de Adicion Estandar aplicado a agua potable de Quinta Normal

La Figura 28 muestra que los 172 ppb de concentracion de Fe en el agua potable de Quinta
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Normal es un valor relativamente bajo y que se encuentra dentro de los limites permitidos

por la NCh 409. Es un valor bastante mayor al obtenido para el Laboratorio de Quimica

Analitica, esto debido a posibles factores externos y condiciones que son distintas, como

el estado de las cafierias 0 una mayor humedad que pudo permitir un mayor arrastre de

elementos hacia dichas caferias.

Finalmente se realiz6 un muestreo mas, correspondiente a un area de construccion aledafia

a la Facultad de Ciencias del Campus Juan Gomez Millas.
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Tabla 15: Valores de absorbancia de agua potable sector de construccién aledafio a

Facultad de Ciencias para Método de Adicion Estandar

Conc. Muestra (ppb) Abs
200 0,155
200 0,247
400 0,334
600 0,428

Con los datos obtenidos de la Tabla 15, la ecuacion de la recta correspondiente fue:

Y= 4,525 x 10*x + 0,1553

Utilizando esta ecuacion, se calculd el valor de concentracion de Fe que intercepta con el
ejey.

B 0,1553
T 4525x10—4

X

El valor de concentracion de Fe obtenido fue de 343,3 ppb y se grafico junto a los datos

de la Tabla 15.
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Figura 29: Método de Adicién Estandar aplicado a sector de construccion ubicado en

Facultad de Ciencias.

La Figura 29 muestra el comportamiento del muestreo proveniente de una construccion
en una zona aledana a la Facultad de Ciencias. Un valor de concentracion de 343,3 ppb
muestra que esta por sobre el valor permitido en la NCh 409, que es un efecto del arrastre
de materiales causados por la intensidad de los trabajos que se realizaban, arrastrandolos
hasta las cafierias y por lo tanto, afectando la composicion normal del agua potable.
Debido a ello, se hace necesario monitorear el agua potable junto a dicho sector, asi como
en general fiscalizar que obras como las que se realizaban en este lugar no pongan en

riesgo la calidad de vida de las personas.



74

El Método de Adicion Estdndar probd ser un método eficaz para observar el
comportamiento del agua potable en diferentes zonas y condiciones ambientales. La
composicién de Fe es muy variable y depende mucho del entorno en el que se encuentre,
y las condiciones meteoroldgicas también han mostrado ser un factor fundamental en la
alteracion de este metal en el agua potable, por lo que es necesario fiscalizar
periddicamente la composicion del agua potable, mejorar los sistemas de alcantarillado y
purificacion de aguas servidas con el fin de mejorar la calidad de vida y la salud de las

personas, para tener una vida mas sana y duradera.

La extraccion en fase solida es un método sencillo que puede ser aplicado en un amplio
rango de elementos y compuestos, con diferentes propositos. Puede ser aplicado a
cualquier tipo de metal, ya sea comun o de transicion, asi como otros tipos de compuestos
tales como orgéanicos. Para ello es necesario estudiar adecuadamente las propiedades del
analito a estudiar y elegir tanto los ligantes como las resinas de intercambio electronico
adecuadas, asi como optimizar cuidadosamente cada variable a fin de elegir las
condiciones mas Optimas de trabajo. Y debido a su simpleza, es posible también de
combinar con otras metodologias que requieran estructuras y aparatajes mucho mas

complejos de acuerdo a las necesidades del estudio propuesto.



4. CONCLUSIONES

El Fe forma un complejo con ASS, tanto en medio acido en su estado de Fe(ll1), como en
medio basico, donde se forma con Fe(ll) y Fe(lll), conocido como Fewta. EI complejo
Fe(l11)-ASS es de color rojo intenso y absorbe a 503 nm, mientras que el complejo Fetotal-

ASS es de color amarillo y absorbe a 422,5 nm.

A partir de los estudios del complejo Fe-ASS realizados en solucidn, se observo que el
LC en medio &cido fue de 0,561 ppm y en medio basico de 0,28 ppm, ambos son valores
altos sobrepasando los 0,3 ppm establecidos como limite maximo segun la NCh 409 en
medio &cido, o estdn muy cerca de este limite como es el caso del medio basico. Por lo
cual se optd por trabajar incorporando un proceso de extraccion en fase solida previa a la

medida instrumental, con el fin de incrementar la sensibilidad del método.

La extraccion de Fe en fase sdlida fue posible al agregar una resina de intercambio
anionico al sistema, la cual absorbe el complejo formado con ASS permitiendo por medio
de ésta su preconcentracion y analisis. Esto requiere una manipulacion cuidadosa, puesto
que la absorcion de la resina debe ser total y posteriormente debe ser transferido a una

celda apropiada antes realizar una medicion.

El complejo Fe(111)-ASS pudo ser exitosamente extraido al utilizar la resina aniénica AG

2-x8 BIORAD, adquiriendo la coloracion rojiza de la solucién y cuya intensidad vario
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proporcionalmente respecto a la concentracion utilizada. Y puede ser extraido a

concentraciones mas bajas que el limite de Fe permitido en agua potable.

Sin embargo, si bien fue posible de extraer también el complejo Fewta-ASS, requiere de
muestras de concentraciones mucho mas altas de los 0,3 mg/L establecidos como limite
maximo segln la norma chilena, ademas de presentar problemas de turbiedad en la
solucién que no pudieron ser removidos. La turbiedad era de tonalidad gris y de estructura
coloidal posiblemente correspondiente a un compuesto de aluminio que precipité en la

muestra durante su agitacion.

La determinacion simultanea de Fe y Cu solo fue posible en medio bésico, ya que el
complejo Cu-ASS se observo solo a valores altos de pH, y dado que en fase sélida se
necesitaron muestras con concentraciones mas altas que 0,3 mg/L, no fue posible

continuar por este camino en experimentos posteriores.

Se realizd exitosamente la optimizacidn de variables, siendo estas el volumen de ASS, el
volumen de buffer de acido monocloroacético en presencia de NaOH (pH = 3). El
volumen total de muestra y la cantidad de resina aniénica utilizada. A través de este

proceso se logré la mayor intensidad posible de absorcion del complejo Fe(l11)-ASS.

El complejo Fe(l11)-ASS en fase s6lida presentd una alta sensibilidad con un limite de
deteccién de 7,32 ppb y un limite de cuantificacion de 24 ppb permitiendo la extraccion

de Fe en agua potable a nivel de traza. La recuperacion de Fe es 99,7%.

Solamente el SO4 produce interferencia en la formacion del complejo Fe(l11)-ASS

causando un corrimiento en la banda de absorcion, debido a que este ion reacciona con
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parte del Fe disminuyendo la cantidad de complejo Fe(l11)-ASS formado y, por ende,
disminuyendo la intensidad de absorcion en las muestras. Por ello, debe ser eliminado

previamente a la extraccion de Fe del agua potable.

El método de adicién estandar probd ser una aplicacion eficaz permitiendo remover el
S04 como interferente de las muestras al ser tratado por igual en toda la matriz. En
condiciones normales, las muestras de agua potable poseen una cantidad de Fe acorde a
la normativa vigente, siendo de 23,38 ppb en el Campus Juan Gomez Millas 'y 172 ppb en

la comuna de Quinta Normal.

Las concentraciones de Fe medidas en el método de adicion estandar resultaron ser
variables y dependen tanto de factores climaticos, alcanzando 522 ppb posterior a un dia
lluvioso y de un tratamiento adecuado de desechos, llegando a 342,27 ppb en un sector de

construccion cercano a la Facultad de Ciencias de la Universidad de Chile.
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6. ANEXOS

Esta seccion contiene una serie de experimentos complementarios que se hicieron con el

complejo Fewta-ASS en fase sélida y medio basico.

6.1 Extraccion de Fewta en fase sélida en medio basico (pH= 10)

También es posible la extraccién del complejo Fe-ASS en medio alcalino, en donde la
resina de intercambio anionico se tifie de color amarillo. Del mismo modo que para medio
acido, la absorcion del complejo por parte de la resina debe ser total, antes de poder ser
extraida y medida. La medicion se hizo en celdas de cuarzo con paso Optico de 1mm

cubiertas con resina hasta al menos % de su capacidad.

En primer lugar, se observd la formacion del complejo Fe-ASS en agua potable, esto
utilizando las mismas cantidades de ASS y resina anidnica de acuerdo a los valores vistos

en la Tabla 6.
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6.1.1 Estudios Previos
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Figura 30: Espectros de complejo Fewta-ASS en fase solida con agua potable de Facultad

de ciencias 0,4 mL ASS concentracion 2,5% p/v, 3 mL de NH3 concentrado y 125 mg de

resina anionica (pH=3)

En el caso de la figura 30, no se agrego Fe adicional, por lo que se formd el complejo

directamente desde la fuente, en la resina se observaron pequefias trazas de coloracion en

algunos puntos. Lo que se refleja en los casi nulos valores de absorbancia medidos en el

gréfico. Esto atribuido a la casi imperceptible coloracion de la resina, lo que indica que o

bien no se formod el complejo Fe-ASS en mayores cantidades, o no fue totalmente

absorbido en la resina anidnica.
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Figura 31: Espectros de complejo Fewta-ASS en fase sdlida y en agua potable de la
comuna de Quinta Normal, enriquecidas con 300 ppb de Fe adicionales. A: Espectro de
agua potable y B: Espectro de agua estandar. Con 0,4 mL ASS al 2,5% p/v de

concentracion, 3 mL de amoniaco concentrado y 125 mg de resina anionica.

Un caso similar se ha visto utilizando agua potable de la comuna de Quinta Normal, en el
experimento de la Figura 31 se observa lo que ocurrid al enriquecer la muestra con 300
ppb de Fe adicionales y el resultado muestra que la intensidad de sefial no aumentd
mayormente. La banda del estandar se ve ancha y bien definida, pero no fue el mismo
caso para el agua potable. Se observd una alta turbiedad en la muestra de agua potable
luego de la agitacion, de un color grisdceo y estructura coloidal. Esto posiblemente
atribuido a que hay otros elementos del agua potable que interfieren en la formacién del

complejo.



85

6.1.2 Optimizacion del método

Se postuld optimizar las variables del sistema, asi como se hizo para el medio acido con

el fin de buscar las condiciones adecuadas para la formacién del complejo Fetota-ASS.

0,385 . 1 : : : :

4000 500,0 00,0 6416
Wavelength [hm.)

Figura 32: Espectro de complejo Fetwta-ASS en fase solida y con agua potable de Facultad
de ciencias enriquecidas con 300 ppb de Fe adicional, con 0,4 mL ASS al 2,5% p/vy

diferentes alicuotas de NHs concentrado. A: 1,0 mL y B: 0,6 mL.

La Figura 32 presenta un estudio de amoniaco y observar su comportamiento en el sistema.
Las mediciones siguen siendo muy poco intensas a pesar de que hay Fe adicional en las
muestras, mas, las sefiales se observan ligeramente mejor definidas con respecto a Figuras
anteriores. Se observa también un ligero corrimiento en la sefial de B con respecto a A, lo
cual se puede atribuir a un cambio de pH entre muestras dada la diferente alicuota de NH3
agregada entre ambas muestras. Otro factor importante es la turbiedad de las aguas que

persiste en las muestras luego de ser agitadas, por lo que nuevamente interfirieron con la
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correcta medicion y/o la formacion del complejo Fetwota-ASS. De todas formas, se eligio

utilizar 1 mL de NHz para posteriores analisis.

Posteriormente se realiz6 un andlisis de muestras del complejo Fetwta-ASS agregando

dicho volumen e NH3 en cada una de las soluciones.

—— Muestra 1
0.25 — — Muestra 2
—— Muestra 3
—— Muestra 4
0,20
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Figura 33: Espectros del complejo Fetota-ASS en fase sélida con muestras de 200 ppb de
concentracion de Fe, 0,4 mL ASS al 2,5% y 1,0 mL de NH3z concentrado en medio basico

utilizando agua potable del Laboratorio de Quimica Analitica.

Los datos obtenidos de la Figura 33 indican que no se ha podido lograr aun la estabilidad

del complejo Fewta-ASS, lo que se refleja tanto en valores casi nulos de absorbancia como
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en la inestabilidad entre muestras, ya que se esperaba que al menos las sefiales fuesen

similares.
6.1.3 Método de Extraccion en Fase Sélida con centrifugacion de muestra

El problema de la turbiedad del agua persiste, asi como la estructura coloidal, aun no fue
posible aislar correctamente el complejo Fe-ASS de dicho sistema, por lo que se propuso

centrifugar el sistema a modo de paso previo.

—— Con centrifugado 1
—— Con centrifugado 2
—— Sin centrifugado 1
—— Sin centrifugado 2
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Figura 34: Espectros del complejo Fetwota-ASS con muestras de 300 ppb de concentracion
de Fe, 0,4 mL ASS al 2,5%, 0,5 mL de NHz concentrado en medio basico utilizando dos
métodos diferentes; por medicion directa y con paso previo de centrifugacion de la

muestra.
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La Figura 34 muestra una comparacion entre el método de medicion directa de la muestra,
y el método que incluyé la centrifugacién en su fase previa. Los resultados marcan que no
hubo una gran diferencia entre ambos métodos, si bien con el centrifugado parece lograrse
una sefial algo mas intensa y definida, sigue sin ser suficiente para una medicion mas

correcta.

Como era de esperarse, en el método de medicion directa, la turbiedad del agua persistid
durante la agitacion de las muestras. Por ello, se optd por centrifugarlas, separando y
midiendo el sobrenadante, aun asi no se logré un cambio realmente perceptible en las

sefiales.

En vista de los resultados obtenidos, se optd por concentrar el ASS vy utilizar los valores
de volumen utilizados en los estudios propuestos por Paipa, Poblete y Toral, es decir, 6

mL de ASS al 10% plv.
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Figura 35: Espectros de complejo Fe-ASS estandar en fase solida a diferentes
concentraciones. A: 400 ppb; B: 800 ppb; C:1200 ppb, D: 1600 ppb y E: 2000 ppb con 6

mL ASS concentracion 10% p/v, 3 mL de NHsz concentrado y 150 mg de resina anionica.

La figura 35 muestra el comportamiento espectral del complejo Fe-ASS en medio alcalino.
En lineas generales se observa linealidad respecto a la concentracion v/s la absorbancia
de cada muestra, no obstante, se observa una intensidad de sefial mas baja de lo previsto
con respecto a las concentraciones de Fe utilizadas, asi como comparadas a las sefiales

vistas para medio &cido.

El complejo Fetwta-ASS en medio basico puede formarse perfectamente en fase solida,
pero requiere de concentraciones mucho mas altas para ser realmente medidas. Y debido
a que la Norma Chilena 409 indica hasta 0,3 mg/L (300 ppb) para el agua potable, no hace

posible la medicion por este método a menos que se utilice un sistema diferente.
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Por otra parte, la constante turbiedad de las aguas fue un problema sin solucion,
posiblemente debido al precipitado de otros cationes, por ejemplo, Mg, muy presente en
el agua potable y que es conocido por precipitar a valores de pH desde 9. Otro elemento
que pudo presentar interferencia es el Al, el cual pudo haber reaccionado con parte del Fe
del agua quitandole sitios activos al ASS, que pueden explicar la componente coloidal, asi

como la menor formacion del complejo Fetota-ASS.

Se hace necesario optimizar este sistema, utilizando quizés otros &cidos y bases que
puedan evitar las interacciones con los demas cationes, asi como utilizar otros métodos de
separacion tales como la osmosis inversa que permitirian una diferenciacion mas eficiente

entre fases logrando una medicion mas adecuada de las muestras.
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