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Espectros de absorcién de soluciones de concentracién variable de
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Tampén CICH,COOH 0,1 M/ICICH,COONa 0,12 M, pH 3. A =380 nm.
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Determinacién espectrofotométrica de la estequiometria del complejo
Cu(ll)-SPA mediante el método de las varaciones continuas. I.-
Espectros de absorcion de SPA y Cu(ll)-SPA, leidos contra su
correspondiente blanco de reactivos. Il.- Variacion de la absorbancia en
funcion de la composicion de la solucién considerando blanco de
reactivos. Tampén HiBO; 1 M/H,BO;Na 0,63 M, pH 9. A = 550 nm.
Concentracian total constante 6,6x10° M.

Determinacién espectrofotométrica de la estequiometria del complejo
Cu(I)-SPA mediante el método de Ias relaciones molares. |.- Espectros
de absorcion de soluciones de concentracion variable de SPA y
concentracion de Cu(lf) 3,1x10™ M constante, leidos contra blanco de
reactivos. 1l.- Variacion de la absorbancia del complejo en funcién de ia
concentracién de PPDOT considerando blanco de reactivos. Tampoén
HisBO3 1 M/H,BOsNa 0,63 M, pH 9. & = 550 nm.

Estructura de SPA en que se muestran Ios potenciales grupos de
interacclon de para la formacion del complejo Cu(ll)-SPA.

Estructura de 1-(2-piridilazo)-2-naftol [PAN] en que se muestran los
grupos que interactuan con iones metélicos.

Estructura propuesta para el complejo formado por Cu(ll) con el ligante 5-
{4-sulfofenilazo)-8-aminoquinolina [SPA] en solucion acuosa.

Log K'cuqij-sea €n funcién del pH de la solucion.

Especiros clasicos de los complejos retenidos en SP Sephadex C25,
leidos contra blanco de reactivos. Concentracién Audlll) 5x1 07 M, Cu(ll)
1,5x10° M, Ag(i) 9,2x107 M. PPDOT 6,3x10° M, 10 ml de CICH,COOH
0,1 M/CICH,COONa 0,12 M a pH 3. 100 mg de SP Sephadex C25.

Espectros de los complejos retenidos en el intercambiador SP Sephadex
C25 a diferentes concentraciones. .- Au(ll)-PPDOT, il.- Ag(l)-PPDOT,
.- Cudl)-PPDOT. PPDOT 6,3x10 ° M, 10 ml de CICH,COOH 0,1
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M/CICH,COONa 0,12 M, pH 3. 100 mg de SP Sephadex C25.

Absorbancia de los complejos M-PPDOT en funcién de la concentracién
de PPDOT. Au(lll) 5x107 M, Ag(l) 8,2x107 M y Cu(ll) 1,5x10° M. (A)
Au(lll-PPDOT; (B) Ag(l PPDOT; (C) Cu()-PPDOT. 10 ml de
CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M, 100 mg de SP Sephadex C25.

Absorbancia de los complejos M-PPDOT en funcién de volumen de
tampén CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M. Au(ll) 5x107 M, Ag(l)
9,2x107 My Cu(ll) 1,5x10° M. (A) Au(ll)-PPDOT; (B) Ag()-PPDOT; (C)
Cu(I}-PPDOT. PPDOT 6,3x1 0°M, 100 mg de SP Sephadex C25.

Absorbancia de los complejos M-PPDOT en funcién de la masa de SP
Sephadex C25. Au(lll) 5x107 M, Ag(l) 9,2x107 My Cu(ll) 1,5x10° M. (A)
Au (IlY) - PPDOT; (B) Ag (i) - PPDOT; (C) Cu (l) - PPDOT. 10 ml de
CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M, PPDOT 6,3x10™° M.

Absorbancia de los complejos M-PPDOT en funcién del tiempo de
agitacién mecanica. Aulll) 5x107 M, Ag(l) 9,2x107 My Cu(ll) 1,5x10° M.
(A) Au (Il) - PPDOT; (B) Ag () - PPDOT; (C) Cu (Il) - PPDOT. 10 mi de
CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M, PPDOT 6,3x1 0° M, 50 mg de
SP Sephadex C25.

Absorbancia de los complejos M-PPDOT en funcién de la dilucién. Aull)
5x107 M, Ag(l) 9,2x107 My Cu(ll) 1,5x10° M. (A) Au {Ill) - PPDOT; (B)
Ag () - PPDOT; (C) Cu () - PPDOT. 10 ml de CICH,COOH 0,1
M/CICH,COONa 0,12 M, PPDOT 6,3x10 M, 50 mg de SP Sephadex C
25,

Espectros derivados de los complejos Au(ill)-PPDOT y Cu(ll)-PPDOT.
Concentracién Au(ill) 5x107 My 7,6x107 M, Cu(ll) 1,5x10° M y 2,3x10°®
M. Factor de escala 10.000, facior de suavizado 40.000. Orden de
derivada l.- Primera, Il.- Segunda.

Espectros derivados de los complejos Au(li)-PPDOT y Cu(ll}-PPDOT.
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Concentracién Au(ll) 5x107 M y 7,6x107 M, Cu(ll) 1,5x10° M y 2,3x10°
M. Factor de escala 10.000, factor de suavizado 40.000. Orden de
derivada lIl.- Tercera, IV.- Cuarta.

Espectros derivados de los complejos Ag(l)-PPDOT y Cu{ll)-PPDOT.
Concentracién Ag(l) 9,2x107 M y 14x107 M, Cu(ll) 1,5x10° M y 2,3x10°®
M. Factor de escala 10000, factor de suavizado 40.000. Orden de
derivada |.- Primera, Il.- Segunda.

Espectros derivados de los complejos Ag(l)-PPDOT y Cu(ll)-PPDOT.
Concentraci6n Ag(l) 9,2x107 M y 14x107 M, Cu(ll) 1,5x10° M y 2,3x10°
M. Factor de escala 10000, factor de suavizado 40.000. Orden de
derivada Ill.- Tercera, IV.- Cuaria.

Espectros derivados del complejo Ag(I)-PPDOT con factor de suavizado
5.000, 10.000, 20.000 y 40.000. Ag(l) 9,2x10” M, segunda derivada,
factor de escala 10.000.

Espectros derivados del complejo Ag{l)-PPDOT con factor amplificador
de escala 4.000, 6.000, 8.000 y 10.000. Ag(l) 9,2x10” M, segunda
derivada, factor de suavizado 40.000.

Especiros derivados de segundo orden de los complejos. 1.- Cu(ll)-
PPDOT y Au{lll)-PPDOT; 11- Cu(l)-PPDOT vy Ag())-PPDOT.
Concentracion Au(ill) 5x107 My 7,6x107 M, Ag(l) 9,2x10” M y 14x107 M,
Cu(l) 1,5x10° M y 2,3x10° M. Factor de escala 10.000, factor de
suavizado 40.000.

Espectros del complejo Au(ll)-PPDOT a diferentes concentraciones en
presencia de Cu(ll)-PPDOT 7.9x107 M. 10 ml de CICH,COOH 0,1
M/CICH,COONa 0,12 M, PPDOT 6,3x10° M. 50 mg de SP-Sephadex
C25. |.- Espectros clasicos, ll.- Espectros derivados.

Espectros del complejo Cu(ll)-PPDOT a diferentes concentraciones en
presencia de Au(lll)}-PPDOT 2,5x107 M. 10 m! de CICH,COOH 0,1
M/CICH,COONa 0,12 M, PPDOT 6,35x10° M. 50 mg de SP-Sephadex
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C25. |.- Espectros clasicos, Il.- Espectros derivados.

Espectros del complejo Ag()-PPDOT a diferentes concentraciones en
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ABSTRACT

Historical effluent discharges from a variety of anthropogenic activities have
resulted in contamination of rivers, lakes and other water-bodies. The explosive
population growth has exacerbated the adverse impacts on water resources. Since
growing populations result in significant increases of metal in different types of water,
there is an urgent need to develop new methods for metals determination.

In this context, different methodologies of great versatility, efficiency and
sensivility have been developed for the determination of trace metals such as gold,
copper and silver. However, these use technologies of high costs and require of
sophisticated instruments.

A simple alternative for the determination of trace metals is possible by the
digital derivative spectrophotometry technique. This was used for to deveiop
quantitative analytical methods using a previous preconcentration for carrying out the
determination of metals and to improve the sensitivity of the methods.

In this thesis, methodologies using different chromophore ligands were
developed. For the simultaneous determination of Cu(ll)-Audlli), Cu(ll}-Ag(l) at trace
levels was used 1-phenyl-1,2-propanedione-2-oximethiosemicarbazone [PPDOT] as
ligand and for the determination of Cu(ll) in presence of Au(lll) and Ag(l) the 5-(4-

sulphophenylazo)-8-aminoquinoline [SPA] was used as chromophere ligand. The

/ developed methods were applied to environmental samples such as water, metal
/ residues and geologic samples.
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The complexes of Au(lll), Cu(ll} and Ag(l) in presence of PPDOT ligand, buffer
CICH.COOH 0.1 M/CICH,COONa 0.12 M (pH 3) were retained on cation exchanger SP
Sephadex C25, which presented appropriate spectral behaviors for the development of
quantitative analytical methods. The optimal conditions for the preconceniration were
200 ml of final volume with a stiring time of 20 minutes and 50 mg of SP Sephadex
C25.

The Cu(ll)- Au(lll) simultaneous determination by derivative spectrophotometry
technique it is possible to carry out using the zero crossing method at 307 nm and 326
nm and for Cu(ll)-Ag(l) simultaneous determination was used 321 nm and 427 nm as
analytic wavelengths. The detection limits for these metals were near to 1x1 0® M.

In the development of the last methodology, determination of Cu(ll) in presence
of Au(lll} and Ag(l), involved the preconcentracion of Cu(ll) in presence HaBO; 1
M/NaH,B0; 0.63 M to pH 9 through the reaction with SPA as ligand, which was
previously retained by means of their sulphonic group in an anionic exchanger DEAE
Sephadex A25.

The quantitative retention of Cu(ll) was reached in 20 minutes and was used a
final volume of 200 mi with 60 mg of SPA--DEAE Sephadex A25. The determination
was carried out to 805 nm by the derivative spectrophotometry technique using the
graphic method.

The detection and quantification limits show that when a preconcentration is
included, the limits are between 12 to 800 times that those determined in an aqueous
solution without preconcentration.

The developed methods were validated with a sample High Purity Quality

Control Standard QCS-19 enriched with Au and Ag.
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The proposed methods were applied in a real sample enriched with Au and Ag,
due to the absence of these metaliic ions in the sample. The recovery percentages

were near to 100% for the enriched real sample.
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RESUMEN

La actividad antropogénica desarrollada en los dltimos tiempos ha provocado
un aumento del contenido de metales en rios, lagos y otros cuerpos de agua. Este
hecho ha llevado al desarrolic de metodologias de gran versatilidad y sensibilidad para
la determ.inacién de metales traza tales como oro, cobre y plata. Sin embargo, estas
metodologias son de aito costo, fundamentalmente por la necesidad de adquisicion y
mantencién de la instrumentacién requerida, lo que no siempre puede ser solventado
por laboratorios de investigacion o rutina.

Una altemativa mas simple para la determinacidn de metales traza y que
ademas permite la determinacién simultdnea de metales, la constituye la
espectroscopia de absorcion molecular en modalidad derivada. Esta tecnica fue la
utilizada para el desarrollo de este estudio. En este contexto, este trabajo tuvo por
objetivo estudiar vias de preconcentracion, para posteriormente desarrollar un método
que sea aplicable para la determinacion a niveles de traza en muestras ambientales
[aguas, residuos metallrgicos, etc.], siendo iguaimente (til para muestras geolégicas.

En esta tesis se estudid Ia factibilidad de realizar metodologias para la
determinacién simultinea de los pares metdlicos Cu(l)-Au(lll), Cu(ll}-Ag(l) y Ia
determinacién de Cu(ll) en presencia de Au{lll} y Ag(l) basada en la formacion de
complejos con los ligantes cromoéforos 1-fenil-1,2-propanodién-2-
oximatiosemicarbazona [PPDOT] y 5-(4-sulfofenilazo)-8-aminoquinolina [SPA],

respectivamente.




Los complejos de Au(lll), Cu(ll) y Ag(l) con el ligante PPDOT formados en
presencia de 10 ml de tampén CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M [pH 3] fueron
retenidos en el intercambiador catidnico SP Sephadex C25, presentando conductas
espectrales adecuadas para el desarrollo de métodos analiticos cuantitativos. Las
variables de preconcentracién 6ptimas fueron 200 m! de volumen final de la solucion
con un tiempo de agitacién mecanica de 20 minutos y 50 mg de SP Sephadex C25. La
técnica de espectrofotometria derivada posibilité la determinacion simultanea de Cu(ll)
y Au(lll) mediante el método de "zero crossing" a las longitudes de onda de 307 nm y
326 nm, y de Cu(ll) y Ag(l) a 321 nm y 427 nm. Los limites de deteccion de los
métodos desarroliados fueron del orden de 1x10° M.

El desarrollo de la tltima metodologia, determinacion de Cu(ll) en presencia de
Au(lll) y Ag(l) vy tamponado con HzBO; 1 M/NaH,BO; 0,63 M [pH 9] involucré Ia
preconcentracion de Cu(ll) a través de su reaccion con el ligante SPA, el cual estaba
previamente retenido mediante su grupo sulfonato en un intercambiador aniénico
DEAE Sephadex A25. La retencion cuantitativa de Cu(ll) fue lograda con 60 mg de
SPA--DEAE Sephadex A25 en un volumen final de 200 ml y 20 minutos de agitacion.
La determinacién fue realizada a 605 nm mediante la técnica de espectrofotometria
derivada utilizando método grafico.

Los resultados mostraron que Ios limites de cuantificacion fueron
incrementados de 12 a 800 veces con respecto a los determinados en solucién acucsa

sin previa preconcentracion.

Los métodos desarrollados fueron validados con una muestra certificada High
Purity Quality Control Standadrs QCS-19 enriquecida con Au(lll) y Ag(l). Se realizé

posteriormente ia aplicaciéon en matrices reales enriquecidas con Au(lll) y Ag(l), debido
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a la ausencia de estos iones metalicos en la muestra. Los porcentajes de recuperacion

fueron cercanos al 100% en matrices reales.
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1. INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

En nuestro pais, las actividades de exploracién minera tomaron fuerza a partir
de 1957 con la creacion del Instituto de Investigaciones Geoldgicas, actual Servicio
Nacional de Geologia y Mineria.

Los importantes yacimientos descubierios hasta el momento han sido de vital
importancia para el desarrolio econémico de Chile. Pese a [a importancia de la
produccién mineral, la actividad minera desarrollada en nuestro pais genera residuos
que se caracterizan por presentar concentraciones importantes de diversos metales,
entre los cuales se encuentran metales preciosos y semi preciosos como Au, Pd, Pt,
Ag y Cu, entre otros, de diversas utilidades e importante valor econémico.

Estudios realizados por Fundacion Chile y ENAMI han mostrado que la
recuperacion de los diversos metales presentes en los desechos pueden proporcionar
un aporte econdémico importante para el pais, razén por la cual actualmente se estan
desarrollando nuevas tecnologias que permitan su recuperacion. La importancia que
estan teniendo los metales es tal, que incluso se pretende recuperar el rodio y rutenio
presentes, que actualmente atin no se valorizan.” No obstante, no se ha explorado
mayormente en nuevas metodologias simples que permitan la determinacion de estos

metales; siendo de especial interés para este trabajo oro [Au], cobre [Cu] y plata [Ag],
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que a diferencia de rodio y rutenic son aliamente valorados por presentar utilidad en
distintas aplicaciones.

Tanto oro, cobre y plata pueden ser determinados utilizando espectroscopia de
absorcion atomica [AAS],2**%% espectroscopia de fluorescencia,” espectrometria de
masas atémica y molecular con plasma de acoplamiento inductivo [ICP-MS}5° entre
ofras. No obstante, si bien estas técnicas son rapidas y sensibles traen asociado un
alto costo por instrumental e infraestructura, siendo su uso limitado, sobre todo en
paises con menos recursos para el control de calidad e investigaciones cientificas.

La espectroscopia de absorcion molecular, es una de las {écnicas analiticas
instrumentales mas simple y de menor costo. La técnica de espectroscopia de
absorcion molecular, utilizada en esta tesis, permite identificar y cuantificar una enorme
cantidad de especies quimicas, siendo el analisis cuantitativo su principal aplicacion.
Sin embargo, a diferencia de otras técnicas presenta una menor sensibilidad y
selectividad, siendo limitantes para la realizacion de algunas determinaciones
complejas. Por esta razén, se ha considerado el empleo de espectrofoiometria
derivadag, la cual es resultado del perfeccionamiento logrado por la espectroscopia de
absorcion molecular a través del tiempo. Los espectros derivados hacen posible
distinguir entre compuestos que tienen espectros solapados, debido a que pueden
revelar los detalles de un espectro formade por distintos picos de absorcién, los cuales
se perderian en un espectro de orden cero.® Asi, la técnica de espectrofotometria
derivada permite en gran parte incremnentar la selectividad de un método.

En el analisis inorgénico, la espectrofolometria derivada estd siendo
extensivamente utilizada para el analisis cuantitativo de mezclas binarias, ternarias y
cuaternarias de iones como cobalto, hierro, plomo, cinc y niquel, entre otros;!"'%* ¢

incluso fa determinacion de elementos de transicidn intema como disprosio, holmio y
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erbio ha sido posible por esta técnica.™ Por lo general, los procedimientos
espectrofotométricos para la determinacion de cationes o aniones estan basados en la
formacion de complejos con agentes cromdforos, debido a que permiten incrementar
tanto la sensibilidad como la selectividad del método, lo que sucede cuando los
agentes utilizados son mas selectivos para el o los iones metalicos a determinar y sus
complejos presentan una alta absortividad molar jg]. En este confexto, los tres iones
metdlicos en estudio forman complejos con ligantes que poseen atomos de oxigeno,
nitrégeno y azufre como dadores, siendo su afinidad dependiente de la acidez del
metal, de acuerdo al criterio de Pearson [ABDB].'* En este trabajo, se han considerado
los ligantes 1-fenil-1,2-propancdidn-2-oxima tiosemicarbazona [PPDOT] y 5-(4-
sulfofenilazo)-8-aminoquinofina [SPA], los cuales han sido reporiados para
determinacion de Cu(ll) y Au(lll) en solucidn acuosa, respectivamente.

Hussain R. y colaboradores (2003)," han realizado la sintesis del ligante 1-fenil-
1,2-propanodién-2-oxima tiosemicarbazona con la intencién de potenciar dos ligantes
ampliamente utilizados en [a determinacién de iones metdlicos [oximas y
tiosemicarbazonas]. Este ligante fue utilizado en una metodologia que pemmite la
determinacion simultanea de Cu(ll) y Ni(ll) en semilias y aceite comestible mediante Ia
técnica de espectrofotometria. El méiodo contempla la formacién de los complejos
Cu(ll}-PPDOT [ess em = 5,56x10° cm™ M} y Ni(ll)-PPDOT [g305 am = 1,.01%10% cm™ M)
en solucién acuosa tamponada con CH;COQOH 0,2 M/CH,COONa 0,2 MapH 5y la
posterior determinacién simultdnea con un sistema de ecuaciones. Los fimites de
cuantificacién del método fueron 0,38 mgfl y 042 mgld para Cu(ll) y Ni(l),

respectivamente.
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El ligante 5-(4-sulfofenilazo)-8-aminoquinclina, sintetizado por Zuotao vy
colaboradores (1999)7, fue utifizado en la determinacién de Au(lll) por
espectrofotometria. La metodologia contempla la utilizaciéon de analisis por inyeccion
en flujo, donde la inyeccidén se realiza con 60 ut de una mezcla de una solucién 0 - 75
mgfl de Au(llf) y de bromuro de cetiltrimetilamonio 0,2%. Esta mezcla es inyectada al
carrier de EDTA 1%, al cual se fusiona el flujo de SPA 2x10™* M y NaOH 0,6% para la
formacion del complejo y su determinacion a la longitud de onda de 605 nm. El limite
de deteccién del método fue 1,1 mgfl, su aplicacion se llevs a cabo en |a determinacién
de Au(llf) en minerales y lodo anddico.

Por otra parie, la sensibilidad de un mélodo también se puede incrementar
incorporando una etapa de preconcentracion que permita la extraccién del analito
desde la matiiz para posteriormente efectuar la medicidn instrumental. La
preconcentracion puede ser realizada tanto en fase liquida como en fase sdlida, sin
embargo, la extraccion en fase sdlida es una de las técnicas utilizadas mas eficiente
para tal finalidad.”™ En este ambito, tienen un importante rol los intercambiadores
ionicos, ya que son particularmente Gliles para la separacién de especies cargadas,
tanto organicas como inorganicas. La medicién especirofotométrica del analito se
realiza directamente en la fase sdlida, situacidn que privilegia al maximo Ila
sensibilidad, ademas de disminuir las operaciones previas, hecho importante, ya que
éstas demandan mas del 75% del tiempo total que se asigna al proceso analitico y son
las principales fuenies del error total cometido en la determinacién.*®

A través del tiempo, se ha demostrado una relacién sinérgica entre la funcién de
la preconcentracion en fase sdlida y los ligantes especificos, generando como
resultado un mayor incremento de la selectividad y sensibilidad, ya que disminuye la

probabilidad de que varios constituyentes tengan el mismo comportamiento 222
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En este coniexto, el aporte de la presente tesis es el desarmollo de nuevas
metodologias de andlisis quimico que consideren preconcentracion previa a la
medicién instrumental y especirofotometria derivada, sensibles y selectivas para la

determinacion simultanea de Au(ill), Cu(il) y Ag(l).

1.2 FUNDAMENTOS DE ESPECTROFOTOMETRIA DERIVADA

La espectrofotometria derivada |JDS] es una de las técnicas modemas
avanzadas de [a espectrofotometria. Actualmente, esta téenica ha llegado a ser muy
atil, como un instrumento adicional que ayuda a la resolucién de varios problemas
analiticos, especialmente en la determinacion de compuestos farmacéuticos, clinicos y
bioquimicos, como también en los organicos e inorganicos; ya que permite la obtencion
de informacién cualitativa y cuantitativa de los espectros de orden cero compuestos por
bandas solapadas, poco resueltas o con problemas de interferencias debidas a la
absorcion de fondo.

La especirofotometria derivada puede ser utilizada en distinlas aplicaciones,
distinguiéndose entre éstas el andlisis de multicomponentes, el cual consiste de
métodos para la determinacién de uno o pocos analitos presentes en matrices
complejas, pudiendo favorecer la selectividad, sensibilidad yfo la correccién de
interferencias.**® El andlisis de multicomponentes es posible debido a gue la técnica
permite la separacion de sefiales solapadas, obteniendo la estructura fina de la especie

en cuestion, lo que mejora la resolucion, de gran imporiancia para fines de
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cuantificacién y para criterios de pureza e identificacién, ya que de esta forma se
elimina la interferencia causada por lé\ presencia de otros componentes en la muestra.
Igualmente, la espectrofotometria derivada es de gran ayuda en la determinacion
cuantitativa de compuestos cuyas bandas de absorcién son muy estrechas y estan
solapadas con una banda ancha de un segundo componente.

La técnica, esté basada en las derivadas de espectros clasicos de absorcion UV
- Vis:

D" = d"A/d™, 1)

Como la ley de aditividad se mantiene, ios espectros derivados de una mezcla

son la suma de los espectros derivados de cada componente:

D" tozcta = D™y + Dnz +...+D"% (2)

donde el valor de la derivada de orden n de la mezcla, a una determinada longitud de
onda, D%, D%, ..., D" son los valores de las derivadas de orden n a la longitud de onda
analitica del 1°, 2°, ..., x componente de la mezcla.

Una de las modalidades de la espectrofotometria derivada digital, esta basada
en el modelo matemético propuesto por Savitzky y Golay,? en donde la derivacién y
suavizado del espectro se realiza por la resolucidn de un polinomio mediante los
minimos cuadrados. Esta técnica, toma en consideracién sdlo una columna de valores
de absorbancias y A\ corresponde al rango de barrido del espectro original. Baijo esta
modalidad, a medida que aumenta e! orden de la derivada también aumenta la

resolucién de los espectros, pero con ello disminuye la intensidad de la sefial analitica
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debido a que hay un mayor procesamiento matematico en la resolucion de los
polinomios. Esta modalidad sera empleada en esta tesis doctoral.

Las caracteristicas mencionadas, permiten la determinacién de hasta cuatro
componentes (x} en la muestra por la medida de la amplitud del espectro derivado de
la mezcla, a disfintas longitudes de onda [A.name] para cada uno de ellos. Para realizar
este tipo de determinaciones, es necesario obtener las derivadas de ios espectros de
los componentes puros de interés, ias cuales tendréan puntos especificos a una
determinada longitud de onda en los que la derivada sera cero. Asi, la superposicién
de los espectros derivados de los componentes puros muestra claramente las
longitudes de onda en las cuales la derivada de un componente es cero mientras la del
ofro tiene un valor establecido. Si la medicién de la altura del pico del espectro
derivado del analito de interés es realizada a la longitud de onda a la cuat el espectro
del otro componente pasa por cero, entonces la medida de la amplitud es proporcional
solamenie a la conceniracion del analito [Figura 1]. Esta determinacién cuantitativa es
llamada "método zero - crossing” y tiene gran importancia en el ambito analitico, ya
que permite la determinacion simultanea, si los espectros derivados lo permiten, de
mas de un analito de interés en una determinada muestra.

Otro método para evaluar la sefial analitica en determinaciones simulidneas
cuando se utiliza [a técnica de espectrofotometria derivada es el método gréfico, el cual

se caracteriza porque la derivada de un compuesio no presenta sefial en un rango de

longitud de onda en tanto que el ofro componente si la presenta [Figura 1].
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Método zero-crossing [ ]

Es posible la determinacién de B cuando la

derivada de A pasa por cero [zero-crossing].
N7 ‘"°

Método grafico[ ]

Es posible la determinacion de A cuando la

derivada de B es cero en un rango de longitud
de onda.

Figura 1: Primera derivada del espectro clasico de dos analitos hipotéticos. Ejemplificacion de
método zero-crossing y método grafico.

Emplear espectrofotometria derivada en el andlisis quimico, trae asociado
optimizar variables espectrales tales como: factor de suavizado, factor de escala, orden
de derivada y longitud de onda analitica.

El factor suavizador de ruido, el cual es entregado por defecto por el software,
tiene importantes efectos en los espectros derivados. El aumento del suavizado
privilegia la precision disminuyendo el ruido, pero al mismo tiempo como consecuencia
se genera una disminucion de la sensibilidad por disminucion de la sefial analitica, no
obstante, se debe tener presente que ésta decrece en menor intensidad que el ruido.
Cuando se aplica el suavizado al andlisis cuantitativo, la distorsién de los datos tiene
un efecto minimo sobre los resultados cuantitativos, ya que los errores de distorsion
tienden a anularse cuando las muestras y los patrones se suavizan de la misma
forma.’® En general, la seleccién de este factor se basa en obtener una buena
sensibilidad del método sin sacrificar una buena relacién sefal/ruido.

El factor de escala, tiene como objetivo solamente facilitar la lectura de la sefial,

permitiendo obtener valores en forma precisa y adecuada para fines analiticos, este
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efecto no genera alteraciones en los resultados. Al amplificar la sefial, la sensibilidad y
el ruido de fondo aumentan en la misma proporcion, por lo que los limites de deteccién
y cuantificacion permanecen inalterados.

En cuanto al orden de la derivada espectral, los espectros pueden ser derivados
en mas de un orden, siendo posible emplear desde la primera hasta la cuarta
derivada, la que sera seleccionada de acuerdo a la complejidad o informacién que se
desee obtener de los espectros clasicos. En este aspecto, la primera y segunda
derivada [Figura 2] son de mayor interés para el presente trabajo, ya que perturban en
menor grado la sensibilidad,”® debido a que al incrementar el orden de la derivada
disminuye la intensidad de la sefial, no obstante la resolucion espectral obtenida es
mayor. En la seleccion del orden de la derivada, se debe considerar que existan

longitudes de onda caracteristicas para cada analito.

Segunda derivada: los puntos de inflexion del espectro original se
convierten en dos maximos llamados satélites, y el maximo de
absorcion en un minimo. La segunda derivada, generalmente,
proporciona mayor informacion de la estructura fina del espectro.

Primera derivada: los puntos de inflexion del espectro original
dan lugar a un maximo. El valor cero corresponde a la posicion
del maximo de absorcion del espectro normal. Este punto es
conocido como "zero - crossing'.

Espectro clasico de unamezcla|[ , ]de dos componentes.

Figura 2: Primera y segunda derivada del espectro clasico de una mezcla hipotética que

contiene dos analitos.
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Finalmente, la longitud de onda analitica [A..aisca), ©8 referida a la seleccién de
la longitud de onda a la que se hara la determinacién de un analito en presencia de
otro. La seleccion de las longitudes de ondas analiticas, depende fundamentalmente

de la conducta espectral de los analitos individuales.

1.3 PRECONCENTRACION EN FASE SOLIDA

A pesar de la selectividad y sensibilidad de algunas técnicas analiticas, como
por ejemplo la espectroscopia de absorcion atémica, hay una crucial necesidad de
preconcentrar elementos traza para su analisis, debido a que en numerosas muestras
es frecuente su baja concentracion, especialmente en muestras de agua®
Adicionalmente, se debe tener en consideracién que los analitos se encuentran en las
matrices acompaiados de diversos componentes, siendo necesario ademas realizar
alguna etapa previa de separacion.”*®

La extraccién liquido - liquido es un método clasico tanto para la
preconcentracion de metales como para la remocién de éstos de la matriz. La
extraccién en fase sdlida [SPE] - cuyas primeras aplicaciones experimentales fueron
realizadas en la década del 80 - también posee estas cualidades; no obstante, a
diferencia de la anterior presenta importantes beneficios: reduce el uso de solventes y

por tanto, la exposicidn a éstos; ademas, disminuye costos y tiempo de extraccidn para

la preparacién de las muestras.® Por consiguiente, en estos (limas afios ha sido
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empleada sucesivamente para la separacién y determinacion de iones metalicos,
principalmente en muestras de agua, por el grado de sensibilidad que proporciona.®*

El principio de la SPE es similar al de la extraccion liquido - liquido, envuelve la
particion de un soluto entre dos fases, una liquida [matriz] y una sélida [adsorbente].
Asi, la técnica permite la preconcentracion y purificacién del analito por adsorcién en la
fase soélida.

El mecanismo de retencién depende de la naturaleza del adsorbente y del
adsorbato, pudiendo suceder adsorcion quimica o fisica, quelacién o intercambio
iénico.

Las fases solidas que funcionan como intercambiadores idnicos poseen grupos
funcionales catiénicos o anionicos que pueden intercambiar el contra - ién asociado.

En el caso particular del intercambio catidnico, el mecanismo sucede como muestra el

esquema de la Figura 3.

R-x + : —>» Rz +X

107 cm < Pelicula estacionaria < 10 cm L
1° Difusion de hasta la resina (1°, a

través de la disolucion y posteriormente,
1° por la pelicula estacionaria).

L]
1% 2° Difusién de © en el interior de la resina
g% 20 hasta encontrar el grupo ionogénico.
'.-A/A (e} o . P +
v3 3° Intercambio idnico entre .~ y X
R- x\ 4° Difusion de X' en el interior de la resina
¢ ", 8% 5° Difusibn de X" a la disolucién (5%, a

50, través de la pelicula estacionaria y
posteriormente, 5°, difundiéndose en la
disolucion).

Figura 3: Mecanismo del intercambio catidnico.
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La cinética del mecanismo de adsorcién es controlada por diversos factores,
incluyendo los siguientes procesos: l.- Difusion del solutc desde la solucién a la
pelicula estacionaria de la padicula. 1i.- Difusion desde la pelicula estacionaria a la
superficie de la particula [difusidn externa]. lll.- Difusién desde la superficie a los sitios
internos de intercambio en Ia particula [difusidn de poro]. IV.- Captacion, la cual puede
envolver diversos mecanismos: adsorcion fisico-quimica, intercambio idnico,
precipitacién o complejacién.®!

El tiempo en que se alcanza el equilibric de intercambio es una variable de
notable importancia y por tanto las consideraciones cinéticas en el cambio ionico son
de mayor trascendencia que en la extraccion liquido — liquido. En este contexto, ia
etapa més lenta es la que gobierna la velocidad de intercambio, siendo el paso
determinante la velocidad de difusién de los iones mdoviles, por o que la cinética del
intercambio iénico es un fendmeno fundamentalmente de difusién. En el proceso hay
transferencia de iones moviles en el intercambiador y en la disolucion.

La transferencia de masa del soluto desde la solucién hacia la pelicula
estacionaria de {a particula no es una limitante cuando la agitacién es suficiente para
evitar los gradientes de concentracién en la solucion. La agitacion puede afectar ia
velocidad de intercambio si el proceso esta controlado por la difusién a fravés de la
pelicula estacionaria, ya que el espesor de [a misma depende de esta agitacion. Al
incrementar la velocidad de agitacion disminuye el espesor de pelicula y aumenta la
velocidad de intercambio, esta relacién directa tiene un limite a partir del cual la
agitacion nc afecta al intercambio. Por lo que la velocidad es controlada por la

resistencia que genera la fransferencia de masa externa [ll] y la resistencia de

12
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transferencia de masa intraparticula {lll]. En este aspecto, la ley de Fick puede ser
aplicada para describir la velocidad de transferencia de masa.

En la difusion externa [entre 0 y 15 ~ 20 minutos de contacto] el coeficiente de
difusion puede ser determinado a partir de la ecuacién In C{t)/Cqy = -k AV™ 1, cuya
gréfica de in C(t)/C, versus t (min) permite obtener k, JC(f) concentracion de la solucion,
Co concentracién inicial de sorbato (mg I''), superficie de intercambio (m?) y volumen V
de solucién (1)].

La velocidad de difusion intraparticula, puede ser estimada mediante la
ecuacion q(t) = x; + KV t. Esta dependencia de la concentracion en el sslido sobre V't
ha sido deducida considerando el mecanismo de adsorcién controlado por difusion en
la particula y por difusion convectiva en la solucién. La pendiente de la zona lineal de
la grafica proporciona la velocidad inicial de adsorcion [entre 10 y 30 — 90 minj
controlada por difusién de intraparticula k' {mg g™ min®),

En la practica cada paso puede ser controlanie de la velocidad, aunque en
casos intermedios |a velocidad puede estar afectada por ambos.

La difusién de particula influye cuando la concentracién de la solucién externa
es lo suficientemente grande para que sea la difusién dentro del intercambiador la
etapa controlante. La difusién dentro de la particula depende en primer lugar de la
caracteristica de los iones moviles, ya que al ser mayor su carga y tamafio menor sera
la difusion y por tanto, el proceso serd mas lento. El grado de reticulaciéon [% DVB que
determina la capacidad de hinchamiento] también influye en la difusién, al ser mayor la
disfusion de particula también es incrementada.

La difusién de pelicula, solo tiene importancia en la velocidad de intercambio

cuando la concentracidn de iones moviles en la disolucidn externa es baja. Las
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caracteristicas de los iones [carga y tamaito] influyen en su valor en el mismoe sentido
que en la difusién de particula, pero con una intensidad menor.

La concentracion de los iones es oiro factor que afecta la velocidad de
infercambio. Cuando la concentracion de jones en la solucion es baja, el intercambio
entre el intercambiador y la solucion esta generaimente controlado por la difusién de
pelicula, incrementdndose la velocidad linealmente a medida que lo hace ia
concentracion hasta cuando ia velocidad comienza a ser afectada por Ia difusion de
particula, llegando a ser la etapa lenta controlante de ia velocidad.

El pequeiio tamaiio de las particulas de intercambiador favorece un intercambio
rapido. Cuando la velocidad esta controlada por la difusion de pelicula, las particulas
pequefias son mas rapidas porque tienen mayor superficie especifica, de ahi que haya
mas difusion por unidad de tiempo y de resina. Sila velocidad esta controlada por la
difusién de particula, las particulas pequefias también son mas rapidas, puesto que los
iones que se cambian tienen una distancia pequeiia para difundirse a través de éstas.

Otra resistencia involucrada en la cinética de adsorcién es la velocidad de la
reaccion, la que toma importancia cuando se lleva a cabo la formacion de un complejo
en solucién acuosa que actla como adsorbato. Igualmente, esta condicidn es vélida
cuando existe complejacion en el propio adsorbente. En la reaccidn, ia fuerza motriz
que favorece la formacion de un compleje es ia agitacién y el caracter acido de los
iones metélicos, el cual promueve la interaccidn de éstos con grupos de alta densidad
electrénica en ligantes, lo que es favorable desde el punto de vista energético. La
agitacién se mantiene como fuerza motriz para aleanzar una mayor velocidad de
adsorcién del complejo, en esta etapa también toma parte de esta fuerza la carga de

éste.
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Muchos productos naturales y sintéticos muesiran propiedades de
intercambiadores iénicos; sin embargo, los méas importantes son los de tipe organico,
cuya estructura basica consiste de una red tridimensional hidrofébica de
macromoléculas [polimeros]. Los componentes hidrofilicos e ionizables son
introducidos por la incorporacién de grupos idnicos, los que establecen la existencia de
cargas electrostéticas fijas a la matriz. Existen diversos tipos de intercambiadores
iénicos organicos, siendo de especial interés para este trabajo los intercambiadores
idnicos de dexirano, que son polimeros de la glucosa flamados geles por su blanda
estructura.*

Un dextrano, entrelazado por moléculas de glicerina, se vende bajo el nombre
de Sephadex [Figura 4] y es el utiizado en este trabajo bajo las formas de
intercambiador catinico y aniénico, llamados SP Sephadex C25 y DEAE Sephadex
A25, respectivamente. SP Sephadex C25 es intercambiador catidnico acido fuerte con
grupo activo Sulfopropil [—OCH.CH.CH;S03H]; el DEAE Sephadex A25 en cambio,
contiene el grupo activo Dietilaminoelil [ —OCH,CHNH(CH:CH:);'] de basicidad
intermedia.

El grado de selectividad que se alcance con la uillizacion de estos geles,
depende en gran parite de los iones intercambiados, la naturaleza del cambiadory de la
composicion de la disolucién en contacto.® En este contexto, se considera que la
utilizacion de ligantes selectivos con los iones en estudio puede favorecer la
selectividad, mediante la formacidn de complejos que puedan ser, por sus
caracteristicas, méas afines con el intercambiador; pues puede tener preferencia por

determinadas especies.
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Figura 4: Estructura del Sephadex de Pharmacia Fine Chemicals, Piscataway, NJ.

La utilizacién de la preconcentracion en fase sdlida, pretende mejorar los limites
de deteccion [LD] y de cuantificacion [LC] que podrian obtenerse de desarroliarse el
mismo metodo espectrofotométrico sin ella; ya que con la preconcentracion es posible
llegar a niveles de pgfl y ngfl, como lo han demostrado diversos trabajos en los que ha

sido necesario preconcentrar los iones a cuantificar debido a su baja concentracién en

12,34,35

las matrices estudiadas.




& Intraduccién

1.4 OXIMAS, TIOSEMICARBAZONAS Y AZOCOMPUESTOS COMO LIGANTES

Los tres iones metélicos en estudic forman complejos con ligantes que poseen
atomos de oxigeno, nitrégeno y azufre como dadores, siendo su afinidad dependiente
de la acidez del metal, de acuerdo al criteric de Pearson [ABDBL'" Para iones
metalicos blandos como Au{lll) y Ag(l), se ha observado el siguiente orden de afinidad
con un ligando monodentado O <N < S; en uno bidentado Ia afinidad incrementa con la
blandura global de los atomos donantes: [0, O] <O, Ni <N, N] <[N, S]."® A diferencia
de los anteriores, Cu presenta caracteristicas intermedias, teniendo afinidad tanto por
ligandos blandos como duros. Asi, Ia naturaleza de! grupo funcional da una idea de la
selectividad del ligando con respecto a los elementos traza.

Oximas [R-C=N-OH] y tiosemicarbazonas [RrC=N-NH-CS-NH,], son dos
clases de reactivos ampliamente utilizados en la determinacién de iones metalicos.®%
La sintesis del ligante 1-fenil-1,2-propanodién-2-oximatiosemicarbazona [PPDOT),™®
considera la presencia de estos dos grupos funcionales con ia finalidad de potenciar
sus propiedades, lo cual ya ha sido reportado para ofros ligantes sintetizados
previamente para utilizarlos en determinaciones espectrofotomsétricas. ™

Existen variados compuestos azoicos [-N=N-] ampliamente utilizados como
agentes complejantes para determinaciones espectrofotométricas;® sin embargo,
muchas veces éstos presentan una baja seleciividad por la utilizacion, en la sintesis,
de reactivos poco selectivos que contienen mas de algin grupo croméforo. Asimismo,
muchas veces los reactivos y/o complejos formados son insolubles en agua,
generando la necesidad de disponer de solventes organicos, ya sea para su disolucion

o extraccion, respectivamente. Por esta razon, a fin de cormegir las dificultades, se ha
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llevado a cabo la sintesis de 5-{4-sulfofenilazo)-8-aminoquinolina [SPA); donde la
presencia del grupo acido sulfénico permite la solubilidad deseada y sdlo atomos de
nitrégeno existen como donantes para los iones metalicos, lo que proporciona una
mayor selectividad.”

Complementariamente, los ligantes utilizades en quimica analitica también
deben ser estables y de alto coeficiente de absortividad molar [g].

En cuanto a la formacién de complejos y su preconcentracion, los agentes
quelantes pueden ser directamente afiadidos a la solucién para complejar los
elementos traza con posterior retencidn en la fase s6lida®® o bien, pueden ser
retenidos sobre la fase sdlida previamente a la formacién del complejo. Para este
dltimo propodsito, existen tres formas: crear una nueva fase sdlida que contenga tales
grupos,” funcionalizar una fase sélida [enlazando quimicamente la molécula con tales

43,44,45

grupos’ y retener fisicamente al ligante quelante en la fase sélida a través de las

fuerzas de van der Waals o interacciones hidrofébicas,'®44

1.5 HIPOTESIS DE TRABAJO

+ Debido a que los iones metdlicos Au(lll), Cu(ll) y Ag(l) interaccionan con
moléculas orgénicas que poseen atomos de nitrégeno, oxigeno y azufre con
pares electronicos libres, se postula que es posible la formacién de complejos
con los ligantes 1-fenil-1,2-propanodién-2-oximatiosemicarbazona y 5-(4-

sulfofenilazo)-8-aminoquinolina.
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+ Es posible separar los complejos de Au(lil), Cu(il) y Ag(l) desde la solucion
acuosa mediante la utilizacién de extraccién en sélido con intercambiadores
ibnicos, fundamentado en que los complejos en solucidn seran cargados e
interaccionaran electrostéticamente con la estructura cargada del intercambiador,
pudiendo ser intercambiados por los conira iones que acompanan a las cargas
terminales de los grupos ionizables en la estructura. Asimismo, también puede
ser posible la retencion del ligante en el intercambiador idnico con la consecuente
formacion del complejo por interaccion del ligante retenido con el ion metalico

presente en la solucién.

En general, los métodos analiticos desarrollados por la t{écnica de
espectrofotometria de absorcidn molecular presentan menor sensibilidad y selectividad
que los desarrollados por otras técnicas instrumentales, debido al limite de deteccion
de la técnica y al solapamienio de las bandas de especies absorbentes que se
encuentran presentes en una matriz, respectivamente. Considerando los postulados
anteriormente expuestos, se sostiene la hipdtesis de que esta limitante puede ser
contrarrestada desarrollando métodos analiticos que incorporen extraccion, ligantes
organicos acordes a las caracteristicas de los iones metdlicos en estudio y
espectrofotometria defivada, los cuales en su conjunto permitiran incrementar tanto la

sensibilidad como 1a selectividad del método.
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1.6 OBJETIVOS

1.6.1 Objetivo general

Esta tesis tiene como objetivo general, estudiar vias de preconcentracién en

fase sdlida que permitan desarrollar nuevos métodas analiticos para la determinacion

simultanea de los pares oro (lil), cobre (ll) y/o plata (I) por complejacién con los

ligantes croméforos 1-fenil-1,2-propanodidn-2-oxima tiosemicarbazona y 5-(4-

sulfofenilazo)-8-aminoquinolina mediante la técnica de especirofotometria derivada.

Los métodos desarrollados se aplicaran a muestras de mineral, residuos liquidos

provenientes de la actividad minera y agua natural.

16.2

Objetivos especificos

. Sintetizar y caracterizar los ligantes 1-fenil-1,2-propanodién-2-oxima

tiosemicarbazona [PPDOT] y 5-(4-sulfofenilazo)-8-aminoquinolina [SPA].
Determinar la estequiometria y la constante de formacién condicional de los
complejos en solucion.
Preconcentrar los iones en la fase sdlida, estudiando dos formas de
preconcentracion:
¢ Formacién del complejo en solucién con posterior retencién en el sélido.
4+ Retencion del ligante en el intercambiador previa a la formacién del
complejo.
Seleccionar las fase(s) sdélida(s) a ser utilizada(s) para el desarrollo de los

métodos.
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5. Desarrollar los métodos analiticos para la determinacién simulténea de pares

de iones metélicos seleccionados, lo cual contempla:
+ Optimizar variables quimicas,
¢ Optimizar variables de preconcentracion.
+ Optimizar variables espectrales propias de ia técnica.

¢ Determinar pardmetros analiticos.
6. Validar los métodos con muestra certificada.
7. Aplicar los métodos desarrollados a muestras reales de residuos liquidos

provenientes de la actividad minera, minerales y aguas naturales.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 REACTIVOS

4+ Precursores de sintesis
Nitrito de sodio; Merck p.a.
8 - Aminoquinolina; Sigma - Aldrich p.a.
Acido sulfanilico; Sigma - Aldrich p.a.
1-Fenil-1,2-propanodion-2-oxima; Sigma - Aldrich p.a.

Tiosemicarbazida; Sigma - Aldrich p.a.

¢ Acidos
Acido clorhidrico, 37%; Merck p.a.
Acido perclérico, 70 - 72%; Merck p.a.
Acido acético glacial 100%; Merck p.a.
Acido nitrico 65%:; Merck p.a.
Acido sulfarico 95-97%; Merck p.a.

Acido ortofosforico 85%; Merck p.a.

+ Sodlidos

Acido cloroacético; Merck p.a.
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¢ Parte experimental

Hidroxido de sodio; Merck p.a.

Acido bérico; Merck p.a.

Intercambiador SP Sephadex C25, 40-125 nm, 2-2,6 meg/g; Sigma - Aldrich.
Intercambiador DEAE Sephadex A25, 40-125 ym, 3-4 meq/g Sigma - Aldrich.
Oxalato di - sédico; Merck p.a.

Tartrato de sodio; Merck p.a.

Fiuoruro de potasio; Merck p.a.

Sulfato de sodio; Merck p.a.

Nitrato de potasio; Merck p.a.

Nitrato de calcio; Merck p.a.

Nitrato de bismuto; Merck p.a.

Nitrato de cromo; Merck p.a.

Sulfato de magnesio; Merck p.a.

Yoduro de potasio; Merck p.a.

Cloruro de potasio; Merck.

Tiocianato de amonio; Merck p.a.

Citrato de amonio; Merck p.a.

Sal di - s6dica de acido etilendiaminotetraacético; Merck p.a.

+ Solventes
Etanol; Merck p.a.
Metanol, Merck p.a.
Agua desionizada [17,0 pQ]

N,N - dimetilformamida; Merck p.a.
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¢ Soluciones patrones de elementos
Au Titrisol; [H(AuCly) -3H,0 en HCI 12,7%] 1000 mg#l, Merck.
Cu Titrisol; [CuCl, en H-Q] 1000 mgf, Merck.
Ag Titrisol; [AgNOz en HNO; 5%] 1000 mgfl, Merck.
Co Titrisol; [CoCl, en H,0] 1000 mgfl, Merck.
Zn Titrisol; [ZnCi; en HC! 0,06%] 1000 mgfl, Merck.
Cd Titriso!; [CdCl; en H,Q] 1000 mg/l, Merck.
Fe Titrisol; [FeCl; en HCl 15%] 1000 mgfi, Merck.
Al Titrisol; {AICl; en H20] 1000 mg/l, Merck.
Mn Titrisol; [MnCl en H,O] 1000 mg/l, Merck.
Pt Titrisol; [H.PiCls en H,0] 1000 mg/l, Merck.
Pb CertiPUR; [Pb(NQO3); en HNO,; 0,5 mol/f] 1000 mg/l, Merck.
Hg CertiPUR; [Hg(NQs); en HNO; 2 mol/l] 1000 mg/l, Merck.
Ni CertiPUR; [Ni(NO,), en HNO; 0,5 moifl] 10600 mg#l, Merck.
Pd CertiPUR; [Pd(NO3), en HNO; 0,5 moli] 1000 mg/l, Merck.
Rh; [RhCl; en HCI 4,8%] 1005 mgA, Aldrich.

2.2 MATERIALES

Vasos de precipitado
Pipetas

Matraces
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Celdas de cuarzo 1 mm de paso optico

Celdas de cuarzo 1 cm de paso optico

Porta celdas

Micro pipetas Labopette® [10 - 100 ul, 100 - 1000 plj
Magnetos

Puntas Labopette® |10 - 100 pl, 100 - 1000 p}

APARATOS E INSTRUMENTOS

Agitadores magnéticos HANNA HI 190M

Estufa de secado con control de temperatura, Memmert

Balanza analitica Sartorius GMBH, Gottinnhen tipo R-200D

Medidor de pH Orion, Research 701 - A.

Desionizador de agua, Nanopure Bamnstead.

Espectrofotdmetro UV-VIS marca SHIMADZL} 1603 conectado en linea a un
ordenador con software Kit version 3.7 (P/N 206-60570-04) gue permite realizar la
derivacion de los espectros; por lo tanto, las unidades de derivadas son

entregadas directamente por el software.
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2.4 PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

2.4.1 Sintesis de ligantes PPDOT y SPA

¢ Sintesis de 1-fenil-1,2-propanodion-2-oximatiosemicarbazona [PPDQOT]

La sintesis de PPDOT' se realiz6 por simple condensacién de cantidades
equimolares de 1-fenil-1,2-propanodién-2-oxima [5 g] y tiosemicarbazida [2,8 g}, en 100

ml de etanol con acido clorhidrico al 1%, segun muestra la Figura 5.

O
N H
~ —~OH + HCl + etanol + HzN N...__NHZ
T
1-fenil-1,2-propanodidn-2-oxima Tiosemicarbazida
Reflujo a
B0°C. nor 3 hrs
v ?H
T N
Lavar producto
(agua caliente y _68,1% Rendimiento H\N\
pequefias cantidades de 7. HN\C” W
metanol frio) g
Sacaranyac 1-fenil-1,2-propanodidn-2-oxima
tiosemicarbazona
PPDOT
CioHj2N4OS

Figura 5: Diagrama del proceso de sintesis del ligante 1-fenil-1,2-propanodion-2-
oximatiosemicarbazona.
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¢ Sintesis de 5-(4-sulfofenilazo) -8-aminoquinolina [SPA]

La sintesis de SPA'” comenzé por el proceso de diazoacién caracteristico de

las aminas primarias aromaticas en presencia de acido nitroso; para ello, se mezclaron

2,1 g de acido sulfanilico en 2 ml de HCI 37% y 10 ml de agua desionizada con

posterior adicién de una solucién de 8 g de NaNO, en 8 ml de agua [0°-5°C].

Posteriormente, concluyé con la reaccion de sustitucion electrofilica [conocida con el

nombre de acoplamiento diazoico], la cual se realizé afiadiendo la solucion resultante

a una solucién fria de 8-aminoquinolina [1,6 g en 50 ml de acido acético 2 M].

Finalmente, se neutralizé la solucion con NaOH. Los pasos realizados para la sintesis

se esquematizan en la Figura 6.

o]
High %""OH + HCI + NaNO,
(0]

[0 -5°C)
Acido sulfanilico

73,5% Rendimiento

N NH
Nao—:s:AQN’; :
72N

5-(4-sulfofenilazo) -8-aminoquinolina
SPA
C15H~| 1 N4N8038

Afadir a solucién
agitada de

CH3COOH ¥

NH2

8-aminoquinolina

Agitar 1,5 hr. en
bario frio y
neutralizar con

- NaOH

Filtrar y lavar

el nroducta

Figura 6: Diagrama del proceso de sintesis del ligante 5-(4-sulfofenilazo) -8-aminoquinolina.
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2.4.2 Determinacion de la constante de acidez aparente de SPA

A partir de una solucidn 2x10° M de 5-(4 -sulfofenilazo)- 8-aminoquinolina
[SPA], se estudid la influencia del pH sobre su comportamiento espectral en un rango
de pH de 1 a 12, ulilizando como disolvente una solucion tampén Britton-Robinson 0,1
M. La solucién se prepard en un matraz de 1000 ml, donde se agregd 6,76 ml de acido
ortofosférico, 6,18 g de &cido bérico y 5,7 ml de acido acético glacial aforando con
agua desicnizada. A partir de ia solucion inicial se prepararon tampones en un rango
de pH 1 a 12, adicionando NaOH o HC! 0,1 y/o 2 M, seglin sea necesario, hasta
alcanzar el pH requerido.

El incremento de pH se llevé a cabo en una unidad, incluyendo ademas los
valores intermedios de pH 3,5 y 4,5, ya que por encontrarse dentro del rango de pH en
que coexisten las formas protonada y desprotonada de SPA, permitian obtener mayor
informacion sobre el cambioc espectral. Las absorbancias de las soluciones preparadas
a distintos valores de pH fueron medidas en el espectrofotdmetro con sus respectivos
blancos de reactivos [tampédn a igual pH] en cubetas de cuarzo de 1 cm de paso optico,
efectuando un barrido de longitud de onda entre 230 y 800 nm.

Los resultados derivados del estudio de la influencia del pH en el
comportamienio espectral de SPA permitieron la determinacién del pK, aparente

mediante la ufilizacion de la ecuacion de Henderson - Hasselbach modificada:

A - A
H = pK log |Lmx —A 3
p pK, + log [A—Am] (3)
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donde A s corresponde a la maxima absorbancia observada en el rango de pH
escogido, A wn corresponde a la minima absorbancia observada en el rango de pH
escogido y A es la absorbancia al pH de la solucién en el rango de pH escogido.

Esta ecuacion puede tomar la forma de la ecuacion de una recia, en tal caso la
gréfica de pH versus log (Ana - AM(A - An) da una linea recta cuyo intercepto es el

valor de pK,.

2.4.3 Estudio del efecto del pH en la formacién de los complejos de Au(lli), Cu{ll)
y Ag(l) con los ligantes PPDOT y SPA

A partir de soluciones patrones 5,1x10° M de Au(lil), Cu(l) 15,7x10° M y
,2x10° M Ag(l) se prepararon soluciones de concentracién 5x10 M.

Se prepard un tampédn CICH,COOH/CH;COOH/M3BO; 0,1 M en un matraz de
1000 ml, donde se agregd 9,45 g de acido cloroacético, 6,18 g de acido bérico y 5,7 ml
de acido acético glacial y se aforé con agua desionizada. A partir de la solucion inicial
se prepararon soluciones tampones en un rango de pH 1 a 11, adicionando a 200 mi
de ésta NaOH o HNQO; 0,1 yfo 2 M, segin sea necesario hasta alcanzar el pH

requerido.

* Estudio de! efecto del pMH en la formacién de fos complejos Au(iil)-PPDQT,
Cu(ll)-PPDOT y Ag(l)-PPDOT

Para estudiar e! efecto del pH en la formacién de los complejos con el ligante

PPDOT, en un matraz de 5 ml se agregd 2 ml de tampon
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CICH,COOMH/CH,COOH/H,BO; 0,1 M de pH definido, 0,4 mi de Au(lll), Cu(l}) o Ag{l)
5x10* My 1 ml de PPDOT 2x10° M, se diluyd hasta la sefal de enrase con el mismo
fampdn.  Se efectuaron las medidas de absorbancia utilizando como blanco de
reactivos ja misma solucién en ausencia del ion metalico. Este mismo procedimiento
se realizé utilizando tampones en el rango de pHde 1a 11.

En celdas de cuarzo de 1 cm de paso optico se registraron los espectros de

absorcién de cada solucion en el rango de longitud de onda de 230 - 800 nm.

* Efecto del pH en la formacion de los complejos Au(lil}-SPA, Cu(ll}-SPA y Ag(l)-
SPA

Para estudiar el efecto del pH en la formacion de los complejos con el ligante
SPA, en matraces individuales de 5 ml se agregd 05 mi de tampén
CICH,COOH/CH,COOH/H;B0O; 0,1 M de pH definido. Posteriormente, en cada uno
de ellos se afiadieron los volimenes de i6n metélico y ligante segin muestra la Tabla

1.

Tabla 1: Condiciones experimentales para estudiar el efecto del pH en la formacién de los
complejos Au(lll}-SPA, Cu(ll}-SPA y Ag(l)-SPA.

Volumen [mi]
I6n metalico Ligante SPA
5x107* M 1x10° M
Au(lln 0,35 1,75
Cu(ll) 0,1 0,5
Ag(l) 07 3,5
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Cada solucion se diluyd hasta la sefial de enrase con el mismo tampén. Se
efectuaron las medidas de absorbancia utilizando como blanco de reactivos la misma
solucion en ausencia del idn metélico. Este mismo procedimiento se realizd utilizando
tampones en el rango de pHde 1 a 11.

En celdas de cuarzo de 1 cm de paso oplico se registraron los espectros de

absorcién de cada solucidn en el rango de longitud de onda de 230 - 800 nm.

2.4.4 Curvas de calibracién de los complejos Au(lif}-PPDOT, Cu(ll}-PPDOT, Ag(l}-
PPDOT y Cu(ll}-SPA en solucién acuosa

Las condiciones experimentales en que se realizaron las curvas de calibracion
de los complejos Au(lil)-PPDOT, Cu(l}}-PPDOT, Ag(l}-PPDOT y Cu(ll}-SPA son

sefialadas en ia Tabla 2.
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Tabla 2: Condiciones experimentales para elaborar Jas curvas de calibracién de los complejos
Au{iit)-PPDOT, Cu{Il)-PPDOT, Ag{l)-PPDOT y Cu(ll)}-SPA en solucidn acuosa.

Curvas con ligante PPDOT®

Volumen 7 Concentracion
fmi] iM]
PPDOT 2 2 2 2 2 2 2,0x107
Au(iily 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14 3,1x10*
Ag() 0,05 01 015 02 025 03 1,5x10°
Cu(ll) 0,2 0,4 0.6 08 1 12 3,1x10™

Curva con ligante SPA°

Volumen Concentracion
[mi] M]
SPA 2 2 2 2 2 2 2 1,0x10™
Cu(ll) 0,1 02 0,3 0,4 0,5 06 07 3,1x10"

20,5 mi de tampdén CICH,COOH 0,1 M/CICHCOONa 0,12 M.
0,5 mi de tampon HaBO3 1 MH2BOsNa 0,63 M.

Las soluciones fueron aforadas a 10 ml con agua desionizada. Se efectuaron
las medidas de absorbancia utilizando como blance de reactivos la misma sclucién en
ausencia del ion metalico. En celdas de cuarzo de 1 cm de paso 6ptico se registraron
los espectros de absorcion de cada solucion en e! rango de longitud de onda de 230 -

800 nm.
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2.4.5 Determinacién de la estequiometria de los complejos Au(lll)-PPDOT, Cu(ll}-
PPDOT, Ag(l)-PPDOT y Cu(ll)-SPA

La composicién de cada complejo [AB,], se llevé a cabo mediante el método de
Job y de relaciones molares.

Para realizar el método de Job se mezclaron alicuotas de soluciones
equimolares de ligante [B] e ion metalico [A], seguido de dilucién a un volumen
determinado, de forma que la concentracion total de B + A permaneciera constante.

En el método de relaciones molares se mantuvo una concentracidn de i6n
metdlico constante y se varid la concentracidén del ligante en un volumen final
constante.

Las condiciones experimentales en que se utilizé el método de Job y de

relaciones molares se muestran en la Tabla 3 y Tabla 4, respectivamente.
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En ambos métodos para cada solucion se utilizé el respectivo blanco de
‘ reactivos, el cual fue preparado bajo las mismas condiciones que las muestras pero sin

el analito de interés [idn metalico].

En la determinacion de la estequiometria del complejo Au(lil)-PPDOT por el
métado de Job se realizé ademas la experiencia utilizando como blanco de reactivos el
tampén CICH.COOH 0,1M/CICH,COONa 0,12 M. En este caso la absorbancia del
complejo se obtiene restando las absorbancias de las soluciones individuales de
ligante PPDOT e iGn metalico Au(lli), por lo que se prepararon soluciones individuales

de estos componentes bajo las mismas condiciones planteadas.

Las medidas de absorbancia fueron realizadas en el espectrofotémetro en
celdas de cuarzo de 1 cm de paso Opfico y los espectros de absorcion de cada

solucion se registraron en el rango de longitud de onda de 230 - 800 nm.

2,46 Curvas de callbracién individuales de los complejos Au(lil}-PPDOT, Cu(ll)-
PPDOT y Ag(l}-PPDOT en el intercambiador SP Sephadex C25

Un volumen de 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 y 0,6 mi de Cu (1) 1,5x10° M, Au (lll) 5x10°
‘Mo Ag () 9,2x10* M se adicioné a 100 mi de agua desionizada; posteriormente, se
agregd 10 mi de tampén CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M y 2 mi de ligante

PPDOT 6,35 x10° M. La solucién se llevé a un volumen final de 200 ml con agua

desionizada. Después de obtener una agitacion homogénea en todas las muestras, se

procedid a incorporar 100 mg de SP Sephadex C25 dentro de la solucion; luego de 20

| 36
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minutos de agitacién, se llevd a cabo el empaquetamiento del intercambiador en celdas
de cuarzo de 1 mm de paso optico y se registraron los espectros de absorcion leidos
contra blanco de reactivos en el rango de longitud de onda de 230 a 800 nm. El blanco
de reactivos fue preparado en iguales condiciones que las muestras pero con ausencia

de i6n metalico.

2.4.7 Optimizacién de variables en la preconcentracion de los complejos Au(lll}-

PPDOT, Cu(ll}-PPDOT, Agll)-PPDOT y Cu(ll)-SPA

Las condiciones experimentales para optimizar las distintas variables en la
preconcentracion de los complejos formados con el figante PPDOT y SPA se presentan

en la Tabla 5.
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Tabla 5: Condiciones experimentales en la optimizacion de las variables quinticas y de
preconcentracién para la exiraccion de los complejos Au(lI}-PPDOT, Cu(ll}-PPDOT, Ag(l)-
PPDOT y Cuf{ll)-SPA en fase sélida.

Volumen [mi]

PPDOT6,3x10° 02 06 1 2 3 4 6 8 10 12
“SPA 1,5x10° 02 03 04 05 07 08

Condiciones generales

20,2 ml de Au(fll) 5x10°* M, Cu(ll) 1,5x1 0° Mo Ag(l) 9.2x10™ M
10 mi de tampén CICHCOOH 0,1 WCICH,COONa 0,12 M
Ligante.

Vi 200 ml, me: 100 mg SP Sephadex C25, £: 20 min.

Efecto dela
concentracion de
ligante

V. 200 ml, my: 60 mg de DEAE Sephadex A25, t: 20 min.

PCICH,COOH 0,1 2 4 6 8 10 12
M/CICH2COONa
0.12M

seoiunb sejgelep

¥ HaB0s 0,5 1 2 4 6 8 10
1M/H,BO:Na 0,63 M

tampén

Condiciones generales

Efecto dela
concentracién de

b 0,2 ml de Au(lll} 5x10* M, Cu(ll) 1,5%10° M o Ag(l) 9.2x10* M
Tampén
2 mi de PPDOT 6,3x10° M
Vr. 200 ml, my: 100 mg SP Sephadex €25, {: 20 min.

¥ 0,1 mi de Cuil) 1,5x10° M
Tampdn
Vi 200 mi, m: 60 mg de SPA--DEAE Sephadex AZ5, t: 20 min.
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10, 20, 30, 40 4 50 ml de tampdn CICHCOCH 0,1 M/CICH.COONa 0,12 M [Volimenes de
tampon variados sélo para mantener e} pH].

2 mi de PPDOT 6,3x10° M

Vy: volumen indicado, mg; 50 mg SP Sephadex C25, t: 20 min.

uoIOBAUSoUOI8Id SB|qRlEBA

Parte experimental
Masa [rng]
°SP Sephadex C25 50 70 9¢ 150 200
*SPA-DEAE Sephadex 60 100 150 200 250 3060 350
5 |A25
S @8 | Condiciones generales:
- ud -g
[=]
B é 8 1° 0,2 ml de Augll) 5x10™* M, Cu(ll) 1,5x10° M o Ag(l) 9,2x10°* M
-8 10 midetampon CICHzCOOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M
£ 1 2mide PPDOT 6,3x10° M. V¢ 200 ml, m:: masa indicada, t: 20 min.
0,1 ml de Cu(ll) 1,5x10° M
10 mi de tampdn H3BO3 1WH:BOsNa 0,63 M. Vi 200 mi, m;: masa indicada, £ 20 min.
Tiempo [min]
“Complejos 5 10 15 20 25 30
Au(lii)-PPDOT,Cu(lly-
PPDOT, Ag(i}-PPDOT
“Ién Cu(il) en 5 10 15 20 25 30
5 _ |SPA-DEAE  Sephadex
< 818 1A25
X 'Q g Condiciones generales
S8t
i g & {%0,2 ml de Au(i) 5x10° M, Cu(ll) 1,5x10° Mo Ag(h) 8, 2x10°* M
£ 5 | 10 m!de tampén C!CHzCOOH 0,1 M/ICICH,COONa 0,12 M
g 2 mi de PPDOT 6,3x10° M
Vi 200 ml, my: 50 mg SP Sephadex C25, t. tiempo indicado,
0,1 ml de Cu(li) 1,5x10° M
10 mi de tampdn HaBO3 1M/H803Na 0,63 M.
V. 200 mi, m;: 60 mg de SPA-DEAE Sephadex A25, t: tiempo indicado,
Volumen solucién i}
*Complejos 200 400 600 3800 1000
Au(lll)-PPDOT,Cu(ll)-
PPDOT, Ag(l)-PPDOT
g 5 |Condiciones generales
O 05
f£° 3
Y B | .2 mide Auflll) 5x10 M, Cu(ll) 1,5x10° M o Ag(l) 9,2x10°* M

V¢ Volumen final con agua desionizada, m¢: masa de intercambiador, t: tiempo de agitacion.

39




® Parie expernmental

Efectuados los pasos descritos se llevd a cabo el empaquetamiento de la fase
sdlida en celdas de cuarze de 1 mm de paso Optico y se registraron los espectros de
absorcién leidos contra blanco de reactivos en el rango de longitud de onda de 230 a
800 nm. El blanco de reactivos fue preparado en iguales condiciones que las muestras

pero con ausencia de idn metélico.

2.4.8 Curvas de calibracién de mezcias de complejos en el intercambiador

. Complejos formados con el ligante PPDOT

- Curva de calibracién de la mezcla Cu(fi)-PPDOT-Au(lI-PPDOT

La curva de calibracién de Cu(ll) se realizé en presencia de 0,1 ml de Au(lll)
5x10* M. A partir de una solucién de Cu(ll) 1,5x10 M se sacaron alicuotas de 20; 40;
60; 80 y 100 pl. Las condiciones éptimas y el procedimiento realizado fue el expuesto
en la seccion 2.4.6, sole que en lugar de 100 mg de SP Sephadex C25 se utilizaron 50
mg.

La curva de calibracion de Au(lll) se realizd en presencia de 0,1 mi de Cu(ll)
1,5x10° M. A partir de una solucién de Au(lll) 5x10* M se midieron alicuotas de 40;
100; 150; 200 y 250 pl. Las condiciones éptimas y el procedimiento realizado fue el
expuesto en la seccién 2.4.6, sclo que en lugar de 100 mg de SP Sephadex C25 se

utilizaron 50 mg.
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- Curva de calibracién de la mezcla Cu(ll)}-PPDOT-Ag(l)-PPDOT

La curva de calibracién de Cu(ll) se realizé en presencia de 0,1 ml de Ag(l)
9,2x10* M. A partir de una solucién de Cu(fl) 1,5x10° M se midieron alicuotas de 20;
40; 60; 80 y 100 pl. Las condiciones dptimas vy el procedimiento realizado fue el
expuesto en la seccion 2.4.6, solo que en lugar de 100 mg de SP Sephadex C25 se
utilizaron 50 mg.

La curva de calibracién de Ag(l) se realizé en presencia de 0,1 ml de Cu(ll)
1,5x102 M. A partir de una solucion de Ag(l) 9,2x10* M se midieron alicuotas de 50;
100; 150; 200 y 250 pl. Las condiciones dptimas y el procedimiento realizado fue el
expuesto en la saccién 2.4.6, solo que en lugar de 100 mg de SP Sephadex C25 se

utilizaron 50 mg.

Efectuados los pasos descritos se llevd a cabo el empaguetamiento de la fase
solida en celdas de cuarzo de 1 mm de paso dptico y se registraron los espectros de
absorcion leidos contra blanco de reactivos en el rango de longitud de onda de 230 a
800 nm. El blanco de reactivos fue preparado en iguales condiciones que las muestras

pero con ausencia de i6n metalico.

. Complejos formados con el ligante SPA

La preparacion de las muestras se realizé en un volumen final de 200 ml de
solucion, con 40; 60; 80; 100; 120; 140 pl de Cu(ll) 1,5x10° M y 10 m! de tampén
H,BO; 1M/H,BO;Na 0,63 M. A esta solucién se agregaron 50 i de Ag(l) 9,2x10% M,

25 pl de Aulil) 5x10* M y se llevd a 200 ml con agua desionizada. Posteriormente se
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agregd 60 mg de SPA-DEAE Sephadex A25 y se agité durante 20 minutos. El
empaquetamiento de SPA-DEAE Sephadex A25 se realizd en celdas de cuarzo de 1
mm de paso 6ptico y la obtencién de los espectros de absorcion se realizé con su
respectivo blanco de reactivos en el rango de longitud de onda de 230 a 800 nm. El
blanco de reactivos fue preparado en iguales condiciones que las muestras pero con

ausencia de idn metalico.

249 Estudio de interferentes

+ Complejos formados con el ligante PPDOT

Para realizar el estudio de interferentes, como procedimientc general para
cualquiera de las dos mezclas se utilizé 50 pl de Cu(ll) 1,5x10° M, Au(lil) 5x10* M y
Ag(l) 9,2x10° M, los cuales se agregaron en diferentes vasos de precipitado de 400 mi
junto con 100 ml de agua desionizada. A esta solucion se agregd un volumen definido
de interferente catiénico, de tal modo de tener una relacidn conocida entre las
concentraciones de los jones metalicos en estudio y €l idn interferente.  Para cada
mezcla, se agregé 10 ml de tampén CICH,COOH 0,1 M/CICH.COONa 0,12 M, 2 ml de
PPDOT 6,3x10° M y se llevé a volumen total de 200 mi con agua desionizada. Se
agrego 50 mg de SP Sephadex y cada solucién se agité homogéneamente por 20
min.

Se llevd a cabo el empaquetamiento del intercambiador SP Sephadex C25 en
celdas de cuarzo de 1 mm de paso Optico y se registraron los espectros de absorcion

leidos contra blanco de reactivos en el rango de longitud de onda de 230 a 800 nm. El
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blanco de reactivos fue preparado en iguales condiciones que la muestra pero con
ausencia de i6n metalico, Posteriormente se evaluaron las segundas derivadas de los
espectros clasicos a las longitudes de onda analiticas de 307 nm y 326 nm para cobre
y oro en el par Cu(ll) - Au(lll}, 321 nm y 427 nm para cobre y plata en el par Cu(li) -
Ag(l), respectivamente. De esta manera, se evalud el efecto generado sobre los
complejos a determinar simuitaneamente.

Este mismo procedimiento se realizé con interferentes anidnicos.

* Complejo de Cu(ll) formado con el ligante SPA

El estudio de interferentes se realizd agregande un volumen definido de
interferente catidnico, de tal modo de tener una relacion conocida entre ias
concentraciones de los iones metdlicos en estudio y el i6n interferente. El
procedimiento realizado es el descrito en la seccidn 2.4.8 considerando 6,1 mi de Cu(il)
1,5x10° M. Se llevé a cabo el empaquetamiento de SPA—~DEAE Sephadex A25 en
celdas cuarzo de 1 mm de paso 6ptico y se registraron los espectros de absorcién
leidos contra blanco de reactivos en el rango de longitud de onda de 230 a 800 nm. El
blanco de reactivos fue preparado en iguales condiciones que la muestra pero con
ausencia de i6n metalico. Posteriormente, para determinar el efecto generado sobre el
complejo Cu(ll)-SPA~DEAE Sephadex A25 se evaluaron las primeras derivadas de los
espectros clasicos a la longitud de onda analitica de 605 nm.

Este mismo procedimiento se realizé con interferentes aniénicos.
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2.4.10 Validacién del método con muestra control High Purity QCS 19

Los procedimientos seguidos para aplicar los métodos desarrollados con los
ligantes PPDOT y SPA fueron los descritos en la seccion 2.4.9. Esta muestra fue
dividida en dos muestras de 25 mi [A y B]. Para aplicar el método desarrollado con el
ligante SPA a la solucién A se agregé NaOH 1 M hasta alcanzar pH 5, separando el
precipitado inmediatamente por centrifugacion. Del sobrenadante se midieron 100 Wy
posteriormente se aplicé el método. 50 pl de la solucidén B se utifizaron para aplicar
los métodos desarrollados con el ligante PPDOT y se adiciond 125 il de EDTA 5x10°°

M para eliminar las interferencias generadas por algunos iones metélicos.

2411 Muestras reales

Los procedimientos seguidos para aplicar los métodos desarrollados con los
ligantes PPDOT y SPA fueron los descritos en la seccién 2.4.9. El fratamiento de las
muestras reales para la determinacion de los iones metélicos se describe a

continuacion:

'S Lixiviado de muestra mineral

Se dejd en reposo por 48 horas 101,3 g de mineral en un vaso que contenia
190 ml de solucién compuesta por agua desionizada, 3 ml de &cido nitrico 65%

y 1 ml de acido sulfiirico 85-97%. Posteriormente, 1 ml de esta solucién se

agregd a un matraz de 100 ml y se aford con agua desionizada. Esta solucién




Parte experimental

fue dividida en dos soluciones de 50 ml [A y B]. Para aplicar el método
desarrollado con el ligante SPA a la solucion A se agregd NaOH 1 M hasta
alcanzar pH 5, separando el precipitado inmediatamente por centrifugacion. Del
sobrenadante se midieron 0,2 ml y posteriormente se aplicé el método. 0,2 mi
de la solucion B se uiilizaron para aplicar los métodos desarrollados con el
ligante PPDOT y se adiciond 125 pl de EDTA 5x10® M para eliminar las

interferencias generadas por algunos iones metalicos.

Muestra de agua

Esta muestra fue dividida en dos muestras de 50 mi [A y B]. Para aplicar el
método desarrollado con el ligante SPA a la solucion A se agregd NaOH 1 M
hasta alcanzar pH 5, separando e! precipitado inmediatamente por
centrifugacion. De! sobrenadante se midieron 5 m! y posteriormente se aplict
el método. 10 mi de la solucidn B se utilizaron para aplicar los métodos
desarrollados con el ligante PPDOT y se adicioné 125 ul de EDTA 5x10° M

para eliminar las interferencias generadas por alguncs iones metélicos.

Muestra de RIL minero

Esta solucidn fue dividida en dos soluciones de 50 ml [A y B]. Para aplicar el
método desarrollado con el ligante SPA a Ia solucién A se agregd NaOH 1 M
hasta alcanzar pH 5, separando el precipitado inmediatamente por
centrifugacion. Del sobrenadante se midié 150 ul y posteriormente se aplico ef

método. 150 pl de la solucidn B se utilizaron para aplicar los métodos
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desarrollados con el ligante PPDOT y se adicioné 125 ul de EDTA 5x10° M

para eliminar las interferencias generadas por algunos iones metalicos.

2412 lIsoterma de adsorcién de Cu(ll) en SPA--DEAE Sephadex A25

La isoterma de adsorcion fue realizada preparando soluciones con 0,04 - 0,09 -
0,14 -02-03-04-05y 06 mideCu 1,5x10° M, bajo el mismo procedimiento
general planteado en la seccién 2.4.8; transcurnrido el tiempo de agitacion, se procedio
a empaquetar el Cu(ll)-SPA-DEAE Sephadex A25 en las celdas de cuarzode 1 mmy
a obtener los espectros de absorcion. El blanco de reactivos fue preparado bajo las
mismas condiciones que la muestra en ausencia de Cu(ll). La absorbancia obtenida
en cada experimento fue luego interpolada en una curva de calibracion realizada en
fase sodlida, Asi, se obtuvo la concentracién de Cu(il) retenida en el sdlido y por
diferencia la concentracion de Cu(ll) en solucién.

Todos los espectros de absorcion fueron registrados en el rango de longitud de

onda de 230 a 800 nm.
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2.4.13 Procedimiento general para el desarrolio de los métodos

Las correspondientes etapas para el desarrolio y aplicacion de los métodos se

muestran en la Figura 7.

Desarrollo de métodos para la
determinacion de metales del grupo
1B

Sintesis
de ligantes

Método para la
determinacién
simultanea de Cu - Ag

Método para
la determinacién de Cu
en presencia de Auy Ag

Método para la
determinacion
simultanea de Cu - Au

Optimizacion de
variables

Optimizacion de
variables

Espectrales ) " Espectrales Quimicas

Validacion PN i
E g De ;
. Ppreconcentracién - .. preconcenfracion

RIL © 7 Lixiviado - . Aguade
minero < . mineral - rio

Figura 7: Diagrama de flujo para el desarrollo de los métodos analiticos.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los métodos analiticos cuantitativos desarrollados por espectrofotometria
derivada en fase sdlida para la determinacion de Au(lll), Cu(ll) y Ag(l) se llevaron a
cabo sintetizando en primera instancia los ligantes 5-(4-sulfofenilazo)-8-aminoquinolina
[SPA] y 1-fenil-1,2-propanodién-2-oximatiosemicarbazona, los cuales fueron

posteriormente caracterizados y utilizados para lograr los objetivos propuestos.

3.1 CARACTERIZACION QUIMICA DE LOS LIGANTES 5-(4-SULFOFENILAZO) -8-
AMINOQUINOLINA Y 1-FENIL-1,2-PROPANODION-2-OXIMATIOSEMICARBAZONA

Se realizd la caracterizacion de 5-(4-sulfofenilazo) -8-aminoquinolina [SPA] y 1-
fenil-1,2-propanodion-2-oximatiosemicarbazona [PPDOT] mediante 'H RMN, IR,
analisis elemental y espectroscopia de absorcidn molecular, los resultados de H RMN,
IR y andlisis elemental son presentados en la Tabla &.

Para el ligante PPDOT el porcentaje elemental tedrico es 50,81% C; 23,7% N,
5,12% H y 13,56% S, el cual estd en concordancia con los valores experimentales
mostrados en la Tabla 6. Sin embargo, el porcentaje elemental teérico para el ligante
SPA 51,40% C; 15,99% N; 3,16% H y 9,15% S no concuerda con el obtenido

experimentalmente. Se estima que esta diferencia en los porcentajes es debida a la

48



¢ Resultados y discusién

presencia de agua en e producto de sintesis del ligante SPA, ya que la caracterizacion

quimica por 'H RMN muestra la presencia de una sefial intensa a 3,4 ppm.

Tabla 6: Andlisis elemental, 'H RMN e IR de ligantes PPDOT y SPA.

'"H RMN IR

Ligante Andlisis elemental DMSQds {ppm) KBr (v cm")

PPDOT 50,99% C; 23,88% -CH; 2,2 (3H) , ArH 7,275 OH 3428, NH sim-asim
N; 5,24% H; 13,66%  (5H), NHz 8,1 - 84 (2H), NH 3.358-3.261; C=N 1.624;
S. 8,6 (1H); OH 11,7 (1H). C=5 1.125.

SPA 4588% C; 1434%  Ar-H 6,95 (1H), 9,25 (1H), 7,7- OH, NH 3.500-3.000; N=N
N; 3,34% H; B67% 7.9 (4H), CsHsN 7,85 (1H), 8 1.385; S(=0) 1.193; C=C
S. (1H), 8,85 (1H), NH. 7,1 (2H). 1621, C=N 1.511.

Considerando este hecho, se supuso la presencia de agua en el peso molecular
del ligante SPA, encontrandose que con dos moléculas de agua, los porcentajes
elementales se acercan bastante mas a los obtenidos experimentalmente con valores
de 46,6% C; 14,5% N; 3,9% H y 8,3% S. El producto de sintesis del ligante SPA fue
secado en vacio, por lo que la presencia de agua solamente podria ser atribuida a la
existencia de moléculas de agua de cristalizacion en la estructura del ligante SPA por
formacién de puentes de hidrégeno con atomos electronegativos como oxigenc y
nitrtégeno, como se ha planteado en la sintesis de 4-(2-piridilazo)-resorcinol [PAR].*®®
Esta condicién es observada en el espectro IR, ya que la ancha banda entre 3.000 y
3.550 cm™ es atribuida a grupos ~OH asociados por enlaces intermoleculares de

hidrogeno. Cabe sefialar que el grupo ~NH también presenta sefial en esta region y al
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igual que el grupo —OH presenta ensanchamiento de su banda ante la presencia de
enlaces intermoleculares de hidrégeno.

De acuerdo a! andlisis de 'H RMN realizado a! ligante PPDOT, existen dos
sefiales de protones independientes para la amina de la tiosemicarbazona, a diferencia
de la sefial Gnica que se podria esperar con integracion para dos. Este hecho, podria
ser explicado en {érminos de la resonancia que se genera, como muestra 13 Figura 8
los pares de electrones libres del nitrdgeno son deslocalizados ayudando a la
formacion del tiolato [-S]. Esta estructura posee un doble enlace entre el nitrdgeno
amino y el carbono, lo que le proporciona rigidez al enlace y consecuentemente un
entorno quimico distinto para los hidrégenos del grupo amino, con lo que dejan de ser

protones equivalentes.

o
S

/C\\\ﬁ/Hz
A

I=Z

1

Figura 8: Estructuras resonantes de PPDOT que contribuyen al cambio del entorno quimico de
los protones Hy y Ho.

Al igual que en el anaiisis elemental, los datos obtenidos en la caracterizacion
de los figantes por 'H RMN e IR confirman l[as estructuras de éstos; ya que muestran

claramente la presencia de los protones y grupos principales de las moléculas.*®
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La caracterizacién de los ligantes por espectroscopia de absorcién molecular se
llevé a cabo realizando un estudio del efecto del pH con tampén Britton Robinson 0,1
M.

Ei igante PPDOT presenta un méximo de absorcién a 300 nm en medio acido,
el cual es estable en el rango de pH 1 - 5 y a 325 nm en medio basico, manteniéndose
por sobre pH 10 [Figura 8]. Cambios espectrales entre pH 5 y 10 son atribuidos a las
distintas estructuras del ligante producto de la disociaciéon de los grupos 4cidos. Las
constantes de disociacion acida para PPDOT han sido reportadas en literatura como
6,53 y 8,55,'° comrespondientes a pK,y ¥ pKe respectivamente, siendo el pK,, atribuido
a la desprotonacion del nitrdgeno hidrazinico en la tiosemicarbazona y el pKy; 2 la
desprotonacion de la oxima, ya que estos grupos funcionales generalmente presentan
valores de pK, cercanos o mayores a 9.%°

El ligante SPA presenta un méximo de absorcion a 446 nm en medio &cido [pH
1-2] y a 513 nm por sobre pH 5 [Figura 8]. La constante de disociacién acida de este

ligante no ha sido reportada por Zuotao y colaboradores,!” por lo que sera determinada

en la seccion 3.1.1.
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Figura 9: Espectros de absorcion UV-Vis de 1-fenil-1,2-propanodién-2-oxima
tiosemicarbazona 5x10° M y 5-(4-sulfofenilazo)-8-aminoquinolina 2x10° M en solucién

acuosa de diferente pH.

3.1.1 Determinacion de la constante de acidez aparente de SPA

La determinacion de la constante de disociacion del ligante 5-(4-sulfofenilazo)-
8- aminoquinolina [SPA] se realiz6 mediante un estudio de su comportamiento
espectral a distintos valores de pH. La Figura 10 presenta los espectros obtenidos en
unrango de pHde 1a7. Los espectros presentan maximos de absorcién importantes
en medio basico y acido a 446 nm y 513 nm, respectivamente. A medida que
aumenta la acidez del medio, se genera un desplazamiento del maximo de la banda de

absorcion a 446 nm hacia mayores longitudes de onda, debido a la variacién que sufre
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la estructura molecular de SPA. En forma inversa, se observa un efecto hipsocrémico
a medida que aumenta el pH, ya que el maximo de absorcion existente a 513 nm
comienza a sufrir un corrimiento hacia menores longitudes de onda.

La superposicion de los espectros a distintos valores de pH, permite determinar
el punto isosbéstico a 470 nm. En un equilibrio, este punto de entrecruzamiento de los

espectros es caracteristico de las dos especies contribuyentes.

——pH 1
—pH2
0,60 /N ——pH3
——pH35
pH 4
2 ——pH45
© 0,45 el
= pH 6
_e a — pH T
2 0,30 A B RS,
0 ¢ y/
< -
0,15
0,00 -} N
T T T T . T ) 1 v ¥
200 300 400 500 600 700

Longitud de onda [nm]

Figura 10: Espectros de absorcion UV-Vis de 5-(4-sulfofenilazo)-8-aminoquinolina 2x10° M en
solucion acuosa de diferente pH. Los espectros extremos corresponden a la forma protonada y
desprotonada de SPA. Punto isosbéstico a 470 nm.

Del estudio del efecto del pH de la solucién sobre la absorbancia del ligante fue
estudiado a las longitudes de onda de los maximos de absorcién a 446 y 513 nm
[Figura 11], revelando que la absorbancia es independiente cuando los valores de pH

son 1y 2 6 superiores a 5, a ambas longitudes de onda. Del comportamiento de la
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absorbancia de las sefiales espectrales a estas dos longitudes de onda se puede inferir
que 5-(4-sulfofenilazo)-8-aminoquinolina presenta soélo una constante de disociacion en

el rango de pH estudiado.
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0,75 - i :
ili! A =446 nm|
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Figura 11: Absorbancia en funcién del pH de una solucidon de 5-(4- sulfofenilazo)-8-
aminoquinolina 2x10° M.

Los datos obtenidos en este estudio fueron utilizados para calcular el pK, de 5-
(4- sulfofenilazo)-8-aminoquinolina [SPA] de acuerdo a la ecuacién de Henderson -
Hasselbach modificada [Ecuacién 3).%% El valor de pK, para SPA fue calculado por el
método de regresion lineal, donde el pH fue la variable dependiente y el log (A -
A)I(A - Anin) la variable independiente, como se presenta en la Figura 12. A la longitud

de onda de 513 nm, el valorde A..esla absorbancia presentada a pH2y A, la
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absorbancia presentada a pH 6, debido a que en estos valores extremos comienza a

generarse constancia entre las absorbancias a medida que se incrementa o disminuye

el pH, de acuerdo al caso correspondiente.

El valor de A es la absorbancia que

presenta cada espectro en el rango de pH 3 - 5 a 513 nm. Para la longitud de onda de

446 nm, el valor de A... fue obtenido a pH 2 y A, a pH 5; al igual que en el caso

anterior los valores de A son determinados para el rango de pH entre Anux Y Amin. El

valor de pK, obtenido para 5-(4- sulfofenilazo)-8-aminoquinolina fue de 3,55 + 0,03.

d E ® 2=513nm :
124 | y=3,58+1,04x [r= 0,996] E
! !
1 | ™ r=446nm i
104 | y=3,52-1,08x [r=-0,995] i
i i
8 <
i
a g
T
~—_ e
@ 44 B
s i
i N
2 -
1 ) T T T 1 r
4,5 1,0 0,5 0.0 05 1.0 15

log [(A ., -AV(A-A )]

Figura 12: pH en funcion de log [(Amax —A)/(A — Amin)] para la determinacion espectrofotométrica

del pK, aparente de 5-(4-sulfofenilazo)-8- aminoquinolina por la ecuacion linealizada de

Henderson - Hasselbach.
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La molécula 5-(4-sulfofenilazo)-8-aminoquinolina [SPA] presenta un color fucsia
en medio acido y un color naranjo en medio basico. Los diferentes colores son
originados por las distintas estructuras de la forma protonada y desprotonada de la
molécula, las cuales difieren en su distribucion electrénica y en la extension de la

deslocalizacién por resonancia.

En medio &cido, los cambios generados en la estructura de la molécula son
debidos a la protonaciéon de un sitio con alta densidad electronica. Como muestra la
Figura 13, los nitrégenos del grupo azo [A], el nitrogeno de la amina primarnia [B] y el
nitrégeno piridinico en la quinolina [C] corresponden a los grupos potencialmente
protonables, ya que el grupo sulfonato actiia como una base tan débil que imposibilita
el ataque directo del protdn. No obstante, si bien el nitrégeno piridinico [C] puede
actuar como base débil [pK, 5,29 de la piridina>), la protonacion de éste no explicaria
el efecto batocrémico presentado, el cual es caracteristico de una mayor conjugacién.
Cabe sefialar que el par de electrones disponibles en el nitrégeno ocupa un orbital sp?
en el plano de la cadena, no un orbital p alineado con el sistema =, razén por la cual no

existe participacion en la deslocalizaciéon.>

B

NH,
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Figura 13: Estructura de 5 - (4 - sulfofenilazo) - 8 - aminoquinolina en que se indican
potenciales grupos de ionizacion.
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Las caracteristicas de 5-(4-sulfofenilazo)-8-aminoquinolina tienen similitud con
algunas presentadas por indicadores acido-base. En este sentido, indicadores cuyas
estructuras son analogas a ia de SPA, por fa ﬁresencia de los sitios A y B, presentan
en medio acido la protonacién de un nitrégeno del grupo azo [-N=N-] con la
correspondiente generacion de estructuras resonantes estabilizadoras de la carga
generada. Asi por ejemplo, el indicador anaranjado de metilo de color rojo en medio
4cido, presenta un incremento en la resonancia, ocurriendo 10° veces mas rapido en la
forma protonada.® También e! indicador naranja I, en su conversién a su forma basica
conjugada por disociacion del grupo fendlico, origina una estructura deslocalizada que
proporciona un color rojo, siendo en este caso la estructura quinoidal responsable de

los cambics de color.3?

En medio &cido, como muestra la Figura 10, 5-(4-sulfofenilazo)-8-
aminoquinclina presenta una intensa banda de absorcién a la longitud de onda de 513
nm. De acuerdo a io reportado en literatura, bandas de absorcién entre 500 y 540 nm
son atribuidas a iones azonio.® Basandose en lo anteriormente expuesto, se presenta
en la Figura 14 la forma desprotonada de SPA y sus potenciales estructuras

zwitteridnicas en medio acido.
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Figura 14: Estructura desprotonada de 5-(4-sulfofenilazo) -8-aminoquinolina [SPA] y estructuras ,
contribuyentes de resonancia en medio acido.

De esta manera, el incremento de resonancia en la estructura para estabilizar la
carga generada pareciera ser la responsable del color y el consecuente corrimiento de

la banda de absorcion a mayores longitudes de onda.
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3.2 ESTUDIO DEL EFECTO DEL pH SOBRE LA FORMACION DE LOS
COMPLEJOS DE Auflit), Cu(il) Y Ag(l) CON LOS LIGANTES PPDOT Y SPA

Una vez sintetizados y caracterizados los ligantes PPDOT y SPA se procedio a
estudiar el efecto del pH en un rango de 1 a 11, a fin de observar en solucion acuosa el
comportamiento espectral de los complejos con los iones metélicos Au(lll), Ag(l) vy

Cu(l).

3.2.1 Estudio del efecto del pH en la formacién de los complejos Au(ll}-PPDOT,
Cu(ll)-PPDOT y Ag(l)-PPDOT

En la Figura 15 se presenta el estudio del efecto del pH en la formacion de los
complejos con el ligante PPDOT.

Para el caso particular del idn metalico Cu(ll), Figura 15.1 Es posible observar
que en el rango de pH 2 - 4 existe formacion de un complejo que mantiene su banda
espectral. Sin embargo, a pH 5 se genera un cambio espectral de! complejo. Esta
dependencia del pH en la forma e intensidad de las bandas espectrales, puede ser
atribuida a variaciones en la absorcidn del complejo propiamente tal y del figante
debido al cambio de pH generado, ya que en esta zona existen distintas especies del
ligante de acuerdo a los valores de pK, [6,5]. Sobre pH 9, comienza a disminuir la
intensidad de {a banda de absorcién del complejo, lo que es atribuible a la formacion de
especies hidroxiladas de Cu(ll)}, ya que a altos valores de pH el aporte de iones

hidroxilo comienza a ser importante, Io que trae como consecuencia el aumento de oy,
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para el equiibio M + L 5 ML y la disminucién de la constante condicional del

complejo K = {ML o /(IMJomm[L]ow )}

R 0454

I [ Cu(in-PPDOT ] Au(Ill)-PPDOT |
| ——pH6-9 pHE- 11}
| =——=pl5 i ———pH2-5 |
e i —pH 11 |
pe—pHNM
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Figura 15: Absorbancia de los complejos M-PPDOT en funcién del pH. I.- Cu(ll)-PPDOT: II.-
Au(li)-PPDOT; lil.- Ag(1)-PPDOT. Solucién tamponada con CICH,COOH/CH3COOH/H;BO; 0,1
M. Formacion de complejos con PPDOT e ién metalico en concentracion 4x10™ M y 4x10° M,
respectivamente.
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La Figura 15. ll presenta los espectros obtenidos para el complejo formado por
Au(lil) con el ligante PPDOT. El i6n metélico Au(lll) forma complejo con el ligante
PPDOT en un amplio rango de pH, no obstante, a partir de pH 6 si bien la forma de la
banda especiral es la misma, presenta un pequefio comimiento del méximo de
absorcion de 360 nm a 354 nm, el cual puede ser atribuido a las variaciones en la
absorcién del ligante como se menciond con anterioridad, ya que el corrimiento del
maximo también se llevaacaboapH 6.  Aligual que el complejo formado por Cu(il}
con el figante PPDOT, el complejo formado por Au(lil) con este ligante comienza a
disminuir la absorbancia a valores de pH superiores a 8. Eli6n Au(lil) por ser un catidn
muy acido requiere formar complejos que presenten una alta constante de estabiiidad,
de modo que las constantes condicionales sean lo suficientemente altas como para
favorecer la formacién del complejo, evitando la formacion de especies hidroxiladas.
En medio basico, la formacién de estas (lfimas provocan una disminucion de la
constante condicional por aumento de ay, lo que trae como consecuencia que la sefial
decaiga debido a que ia formacion del complejo principal esta desfavorecida.

El estudio del efecto del pH en la formacién del complejo de Ag(l) con el ligante
PPDOT puede ser observado en la Figura 15.1{l. El ién metélico Ag(l) forma complejo
con el ligante PPDOT y a partir de valores de pH superiores a 4 comienza a generarse
precipitacion de éste en la solucion. Tomando en consideracién la estructura del
igante PPDOT, los grupos que pueden ionizarse son la oxima [-OH} vy la
tiosemicarbazona [-NH], sin embargo, como se sefialé en la seccidén 3.1, las oximas
poseen valores de pi, cercanos a 9, lo que indica que la precipitacién del complejo
estqd relacionada con la desprotonacion del nitrégeno hidrazinico en la
tiosemicarbazona. Por otra parte, de acuerdo al criterio de Pearson Ag(l) es un idn

metalico blando cuya afinidad se incrementard con el caracter blando global de los
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i
i

atomos donantes. De esta manera, se postula que la formacién del complejo Ag(l)-
PPDOT se lleva a cabo a través del azufre tiocarbonilo y el nitrégeno imino
perteneciente a la tiosemicarbazona, generandose precipitacion de éste cuando se
incrementa el pH por causa de la desprotonacion del nitrégeno hidrazinico del ligante
PPDOT, lo cual genera formacion del tiolato que neutraliza la carga de Ag(l} como

muestran las Ecuaciones 4 y 5:

CiHisN,CS & CyHiN,OS + H' 4)
Ag+ + C11H12N4OS- s AgC11H12N4OSl (5)

La disminucién de la solubilidad de AgC;:H:oN,O8 puede ser entendida en
términos del producto de solubilidad [Ec. 6] del complejo formado con el ligante
C11H12NOS [HL]. A medida que incrementa el pH el complejo es mas insoluble como

se puede deducir de la Ecuacion 7.

Kso = [A'JHLT )
s =[Ag']

s = [Hol] + [HL] £ 32T

s = [HLJH VK + [HL]

s = [HLI[HVKas + 1) = [HL] = sA[HYK + 1)

Keg = sS%([H'VKat + 1) = Ko ([HKat +1) =5° = VKo =5 )

Debido a las caracteristicas presentadas por los complejos de Cufil), Ag(l) v

Au(ill} con el ligante PPDOT en el rango de pH estudiado, se selecciond pH 3 como
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optimo para poder llevar a cabo el trabajo de investigacion propuesto con los tres iones
metalicos. La precipitacion del complejo formado por el ligante PPDOT con Ag(l) no
permitid trabajar a valores de pH mayores en que se presentaba una mejor
sensibilidad, no obstante, esta pérdida en sensibilidad queda compensada por la
incorporacion de preconcentracion en el procedimiento experimental.

El pH 3 de la solucion fue proporcionado por el tampén CICH,COOH 0,1
M/CICH,COONa 0,12 M, el cual ademas de asegurar una capacidad tampoénica

adecuada por poseer pK, 2,9 proporciona una fuerza iénica constante al medio.

3.2.2 Estudio del efecto del pH en la formacién de los compiejos Au(lll)-SPA,
Cu(ll)-SPA y Ag(l)-SPA

En la Figura 16 se presenta el estudio del efecto del pH sobre la formacion de
los complejos de Au(ill), Cu(il) y Ag(l) con &l ligante SPA.

Eli6n metalico Au(lll) forma complejo con el ligante SPA en el rango de pH 4 —
11. Como se observa en la Figura 16., la formacion del complejo Au(ill)-SPA
comienza a pH 4 y presenta st maxima intensidad a pH 8, ya que a valores de pH
mayores comienza a disminuir la intensidad de la sefal debido a la formacién de
especies hidroxiladas como se expuso en la seccion 3.2.1. El complejo de Au(lli}-SPA
presenta una baja sensibilidad en comparacion al complejo de Cu(ll}-SPA [Figura
16.111.

Los resultados del estudio de pH para el complsjo formado por Ag(l) con el

ligante SPA mostraron que al igual que el complejo de Au(lll)-SPA solo existe
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formacién del complejo en el rango de pH 4 — 11. En la Figura 16.li, se muestran
algunos de los espectros obtenidos para el complejo Ag{l)-SPA a distintos valores de
pH, como es posible observar el complejo no presenta bandas de absorcidn bien
definidas, ya que éstas se encuentran en la misma zona de absorcién del ligante SPA y
al ser tan intensa la sefial de este Ultimo por estar en aitas concentraciones no permite
una correcta lectura. Estas condiciones no son adecuadas para el desarrollo de
métodos analiticos, ya que en general se busca una zona libre espectraimente de
interferencias del ligante utilizado.

Para el i6n metalico Cu(ll), Figura 16.1l}, es posible observar que a partir de pH
4 comienza a generarse la formacién de un complejo que mantiene su banda espectral.
En el rango de pH 4 - 11 el complejo presenta su maximo de absorcion a pH 8,5 - 9; sin
embargo, a mayores valores de pH comienza a disminuir su intensidad, lo cual puede
ser atribuido como se menciond anteriormente a la formacion de especies hidroxiladas.

Entre pH 8,5 vy 9 la absorbancia es maxima y constante, es decir la formacion
del complejo es cuantitativa, sin embargo, trabajar expefimentaimente en este rango de
pH requiere Ia presencia de un medio fuertemente tamponado para asegurar tener
resultados exactos y favorecer la robustez del método.  Considerando que los
complejos de Au(lil) y Ag(l} con el ligante SPA son de baja sensibilidad, se oriento el
estudio para la determinacion de Cu(ll) a pH S.

Para tal efecto existia la posibilidad de utilizar tampén NHa/NH," v
HiBO4/HBOsNa, ya que los acidos de estos tampones fienen un valor de pK, muy

cercano al valor requerido, proporcionando una alta capacidad tampénica at medio.
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Figura 16: Absorbancia de los complejos M-SPA en funcién del pH. I.- Au(lll)-SPA; II.- Ag(l)-
SPA; 111.-Cu(ll)-SPA. Solucién tamponada con CICH,COOH/CHsCOOH/HsBO; 0,1 M. Au(lll)
3,5x10° M, Ag(l) 7x10° M, Cu(ll) 1x10° M. Concentracion SPA 10 veces mayor a la de cada
i6n metalico.

Tomando en consideracion que el amoniaco forma complejos con Cu(ll), se
estimé necesario determinar su efecto en conjunto con las especies hidroxiladas sobre
la constante de formacion condicional K* del complejo. Para el caso del tampdn

H3BOs/H,BOsNa, se determiné sélo la contribuciéon de las especies hidroxiladas que
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afectarian a la constante de formacion, ya que Cu(ll) no forma complejos con el
tampén. Para tal efecto, se utilizaron los balances de masas y equilibrios involucrados,

comenzando por el de Cu(li) con NH,, descrito por la Ecuacion 8:

Cl.12+ + RNH3 by CU(NHB)n (n=1a 6)2+ (8)

E! idn metalico Cu(ll) forrna 6 complejos con NH;, cuyas constantes {otales se

informan a continuacion:*

logK; =4,15 K; =14x10* =By =K = 1,4x10% (9)
log K, =3,5 K, =3,2x10° = B2 =KiKp = 4,5x10" (10)
log Ks =2,89 Kz =7,8x10° = Ba = KiKaKs = 3,4x10%° (11)
log Ky =2,13 Ke =1,4x10° = By = KiKKaKy = 4,7x10" (12)
log Ks =-0,5 Ks =0,32 = Bs = KiKoKaKiKs ~ =1,5x10" (13)
log Kg =-2,5 Ks =3,2x10% = P = KiKoKoKKeKs = 4,7x10° (14)

en conjunto con los equilibrios para las especies hidroxiladas [Ec 15 - 22]:7*®

Cu* + OH 5 CuOH' B; =2,0x10® (15)
Cu® + 20H 5 Cu(OH)2 82=6,3x10" (16)
Cu® + 30H 5 HCuO; + H.0 K =2x10" (17)
Cu® + 40H 5 Cu0* + 2H,0 K=1,6x10"% (18)
Cu? + 20H 5 Cu(OH)ye Ke = 1,6x10°%° (19)
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Cu(OH)z 5  CuOH'+ OH Ker= 2x107 (20)
Cu{OH)zq S5 Cu(OH)puq K=9,8x107 21
CU(OH):(S) + H,0 ¥ HCuG; + H30+ K=1x1 o (22)

es posible escribir para el ién Cu(ll) en sclucidn acuosa tamponada con NHy/NH,™:

[Cu(i)]" =

[Cu™] + [Cu(NHoT + [Cu(NH:),™] + [Cu(NHg)™] + (23)

[Cu(NH2)*] + [Cu(NHa)s>"] + [Cu(NH5)s>'] + [CuOH'] +

[CU(OH)zsq] + [HCUOS] + [C4OF]

donde la especie [CuQ,?] es despreciable de acuerdo al diagrama log C — pH para

Cu(ll).

Con el objeto de obtener ag, se consideré la combinacién de los diferentes

equilibrios involucrados en la formacidn de especies hidroxiladas, incluyendo las

interacciones con la especie Cu(OH)xzy).

Cu® 20H % Cu{OH)ze
Cu(OH)xy & CuOH' OH

Cu® OH- 5 CulOH'

Cu* 20H 5 Cu(OH)ys
Cu(OH)ys Cu(OH)osq

cu® 20H 5 Cu(OH)zs

1/K,=6,3x10"
Ker = 3,2x10°3

Bi=Ka/Kso= 2,0x10°

1/K=6,4x10"®
K.=9,8x107

Bo=K<ofK=6,3x10™
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Cu(OH)yy + H0 5 H0* + HCuOy Kyn=1x10""
Cu** + 20H 5 Cu(OH)ze 1/K=6,4x10"®
OH + H0* 5 2H,0 1/K,=1x10"
Cu® + 30H £ HCuO; Kr=Kif(KsoKy)=6,4x10"

De esta manera, reemplazando las especies

[Cu(l)] = [Cu®] + B.JCUu™]INHi] + BACU™INH: + Bs[Cu®JINHs®> +
BJCU*TINHa]* + Bs[CuTINHaP + BefCuJINHs]® + Keu/Keo[cu® JIOHT]
+ Kol KeofcW TOHT + Kyfeu® JJOHP

[Cu(l)] = [Cu®I{1 + ByINHa] + BoINHaI? + BaINHG]® + BJINHa]* + BsINHs] +
BeINHSI® + Koy/Ko[OH T + Ko/ KJOHT + K- [OH T}

Entonces, a pH 9 y en tampén NH; 0,063 M/NH,* 0,1 M se tiene:

NH' 5 NH,+ H' Ky = INHS[H'}INH, = 6,3x10°° @4

[NH] + [NH/1=0,163 = [NHs] +[NH[H'TK, = 0,163

[NHg] {1 + [H'}K3 = 0,163

[NHs] = 0,063 mobl

Por lo tanto:
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[Cu(l)] = [Cu?}B2,3x10% = o, = 82,3x10°

Para el ligante SPA:

SPAH* & SPA +H' K, = [SPAJ[H+J[SPAH'] (25)

[SPA]’ = [SPA] + [SPAH']
[SPAI' = [SPA] +[SPAJHIK, = [SPA]'= [SPAN1 + [H'JK}

De acuerdo a los valores obtenidos en la seccién 3.1.1, se puede considerar que el

término [H')/K, es despreciable frente a 1.
[SPA] = [SPAJ{1} = dspa=1
Para el complejo:
[Cu(ll)-SPA] = [Cu(ll)-SPA] .. =  doymnspa™= 1
Por consiguiente, para la expresién de la constante condicional K° del complejo
Cu(ll)-SPA.
K" = [Cu(ll)}-SPA]ocugyspa {ISPAlospalCu Toc (26)

se fisne

K = [MLI{ILIIM] 82,3x10% (27)
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lo que muestra una disminucién de la constante condicional del complejo en 82,3x10°
veces solo por emplear fampén NHa/NH,", ya que la contribucién de las especies
hidroxiladas frente a éste fue despreciable. Con la finalidad de no afectar el equilibric
entre Cu(ll) y el ligante SPA se selecciond el tampon H;BOs/HBO;Na pH 9 para
posteriores estudios. En este Gltimo caso la contribucién de o, solamente es debida a
la formacidn de especies hidroxiladas en el medio, las cuales afectan a la constante de

formacion condicional por disminucion en 653 veces.

3.3 PARAMETROS ANALITICOS DE LOS COMPLEJOS Au(il)-PPDOT, Cu(ll)-
PPDOT, Ag(l)-PPDOT Y Cu(ll)-SPA EN SOLUCION ACUOSA

Los espectros utilizados para construir las curvas de calibracion para los
complejos de Au(li)-PPDOT, Ag(l}-PPDOT, Cu(li}-PPDOT y Cu(ll)-SPA en solucion

acuosa se presentan en la Figura 17.

Como es posible observar, existe cormrelacion enfre la absorbancia y la

concentracion de fodos los complejos estudiados.
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Figura 17: Espectros de absorcién de los complejos Au(lll)-PPDOT, Cu(ll)-PPDOT, Ag(l)-
PPDOT y Cu(ll)-SPA utilizados para construir las curvas de calibracion en solucién acuosa,
leidos contra blanco de reactivos. |.-Au(lil)-PPDOT, II.-Cu(ll)-PPDOT, Ill.-Ag()-PPDOT, V.-
Cu(ll)-SPA.

El limite de deteccién [LD] de cualquier método analitico esta determinado por
la concentracion minima de analito que puede ser detectada con un razonable grado

de certeza. Por otra parte, la sensibilidad de un método analitico se define como la
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razon entre la variacién en la respuesta instrumental y la concentracién de analito, lo
cual corresponde a la pendiente de la curva de calibracion [S). De acuerdo a la
IUPAC®, cuando se realizan mediciones contra blanco de reactivos estos dos

parametros analiticos estan relacionados mediante la Ecuacién 28:

LD = k Sy/S (28)

donde k es una constante numérica, S, es la desviacion estandar de! blanco de
reactivos y S es la sensibilidad del método. Mientras la JUPAC recomienda un valor de
k igual a 3, el cual implica un riesgo del 7% para fomar decisiones falsas positivas
[concluir que el analito esta presente cuando estd ausente] o decisiones falsas
negativas, en el caso contrario.

En las mismas condicicnes de S; y S, el limite de cuantificacién [LC] queda
determinado mediante la utilizacién de la Ecuacién 28 cuando k adquiere el valor de
10.

La desviacion estandar del blanco de reactivos, producto de 11 medidas
independientes, debe ser deferminada a la longitud de onda analitica de cada
complejo.

En la Tabla 7, se presentan los parametiros para los complejos Au(lil)-PPDOT,
Ag()-PPDOT, Cu(ll)-PPDOT y Cu(ll)-SPA en solucibn acuosa. Como es posible
observar, la mayor sensibilidad la presenta e} complejo de Cu(l)-SPA, lo que parmite
determinar concentraciones menores de cobre en comparacién a la que se

determinaria con el ligante PPDOT para el mismo ion metélico.
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Tabla 7: Parametros analiticos para los complejos Au(lll)}-PPDOT, Ag(l)-PPDOT, Cu(l)-PPDOT
y Cu{ll}-SPA en solucidn acuosa.

Complejo Ecuacién de la recta r LD 1LC

x107 ™ 107 M

Au(ll)}-PPDOT A =[44 + 1] x10°C(M) + [-7 = 20] x10* 0,999 33+ 1 1092

A =360 nm

Ag(-PPDOT A ={88 3] x10°C{M) + [9 + 60] x10™ 0,909 15+ 1 4922

A =351 nm

Cu(l)-PPDOT A =[58+ 1] x10°C(M) +[3 3] x10° 0,989 161 521

A =380 nm

Cu(ll)-SPA A = [340 + 5] x10°C{M) +[13 + 5] x10° 0,999 1,23+0,02 41+0,1

2 = 550 nm

Sauyppoor= 4,8%107, oaguprpor= 4,3x107, ceupeepor= 3,0x10°, acugysea= 1,4x10°.

Los limites de deteccion presentados en la Tabla 7 para la determinacién de
Cu(ll) son similares a los encontrados en literatura sin realizar preconcentracién. Por
ejemplo, ofros derivados de 8-aminoquinoclina tales como 5-(3-fluo-4-clorofenilazo)-8-
aminoquinolina, 5-(3-fluo-4-clorcfenilazo)-8-bencenosulfonamidoquinolina y 4,4'-bis(8-
aminoquinolina-5-azo)-bifenil han sido utilizados para la determinacién de trazas de
Cu(ll) mediante ia formacién de complejos que exiben una intensa fluorescencia. Los
limites de deteccién obtenidos con estos ligantes se encontraron entre 0,2 y 0,8 ugfl.
Estos métodos tuvieron aplicacion en muestras de minerales, agua y pelo.” También
se han encontrado métodos desarrollados con las técnicas de espectroscopia de
absorcion atémica y especiroscopia de absorcién molecular. Con esta Ultima técnica

se han desarmrollado metodologias que contemplan el andlisis por inyeccién en flujo
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{FIA), como es el trabajo expuesto por Haj-Hussein A. (1996),*' donde la determinacion
de Cu(ll} se basa en la sefial generada a 240 nm producto de su complejacién con
pirofosfato. Con esta metodologia el limite de deteccion fue 300 pgfl.

Los limites de deteccion presentados en la Tabla 6 son altos si se considera
qgue en general estos iones se encuentran en bajas concentraciones, especialmente
Au(li) y Ag(l). Debido a ello, en literatura se han encontrado investigaciones sobre
determinacion de Cu(ll), Au(lil) y Ag(l) que han considerado la utilizacidon de
preconcentracion mediante extraccion en liquido o en sdlido en conjunto con la técnica
a emplear. Con la técnica de espectrofotometria generalmente se encuentran distintos
tipos de metodologias, las que incorporan extraccion en fase liquida y aquellas que
incorporan extraccion en fase solida. En esta Gitima modalidad, es posible encontrar el
método desarrollado por Yamini Y. y colaboradores (1999),* en el cual se realiza la
preconceniracion del complejo Cu(ll}-Neocuproina en discos de membrana de
octadecilsilica, donde la posterior elucién con solvente permite su recuperacién y
determinacién. E! limite de deteccidn alcanzado por esta metodologia fue de 0,12 pght
permitiendo su aplicacién para la determinacién de cobre en muestras de agua.

La extraccién y preconcentracion de cobre al estado de Cu(l) sin elucién ha sido
utilizada por Toral M.I. y colaboradores (2002)% para la determinacion de este ién por
espectrofotometria en modalidad derivada. Esta metodologia contempld la retencidn
de cobre al estado de complejo con el ligante Neocuproina en un intercambiador
catidnico SP Sephadex C25 a pH 5 y su cuantificacion directamente en la fase solida
por tercera derivada a 477 nm. El limite de deteccién fue 0,14 ng/l v la desviacién

estandar relativa 1,8%.
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La espectroscopia de absorcion atomica, también se ha empleado para el
desarrolic de metodologias con exiraccién en fase sdlida. Esta técnica ha sido
utilizada por Soylak M. y colaboradores (2006)™ en la extraccién y preconcentracién de
Cu(ll) desde aguas naturales, basandose en la biosorcién sobre Aspergillus fumigatus
inmovilizada en resina Dialon HP-2MG. El limite de deteccion de este meétodo es 0,3
1g/l con una desviacién estandar relativa menor al 7%.

En cuanto a metodologias para la determinacion de  Au(lif) y Ag(l), la revision
bibliografica ha mostrado que existen diversos trabajos basados en las técnicas
anteriormente descritas. Asi por ejemplo, la determinacion de Ag(l) en sclucioén acuosa
por espectroscopia de absorcion atdmica [ilamal, se ha llevado a cabo mediante la
extraccion y preconcentracion del complejo formado con ditizona en presencia del
surfactante Triton X-114 mediante “cloud point extraction” [CPE], una técnica que
permite reducir el costo, el consumo y la exposicidn a solventes. El limite de deteccidn
fue de 0,56 pg/l® Ofra metodologia para la determinacién de este i6n metélico ha
sido desarrollada por Mondal B. y colaboradores (2001), donde se ha realizado la
extraccion y preconcentracion de Ag(l) en una resina funcionarizada con 6-
mercaptopurina por complejacién. La desorcion de Ag(l) se realiza con una solucién
de acido perclérico y tiourea. El limite de deteccion alcanzado fue 26 pg/l.

También se ha reportado la metodologia para la determinacién simultanea de
Ag(l) v Au(illl). El estudio realizado por Zhang S. y colaboradores (2002)* ha
mostrado que es posible la extraccién y preconcentracién de estos iones por inyeccién
en flujo, utlizando en columna silica gel modificada con el compuesto
amidinotioureico. La posterior elucion de los analifos con tiourea permite su

determinacion por especiroscopia de absorcidon atémica [lama]. Los limites de
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deteccién fueron 1,1 ug/l y 13 ug/l para Ag(l) y Au(lll), respectivamente. La desviacién
estandar refativa fue 1,2% en ambos casos. Una metodologia més sensible para la
determinacién de Au(lll) en aguas naturales ha sido propuesta por Yu M. y
colaboradores (2003).% La determinacion de Au(lll) se llevé a cabo por espectroscopia
de absorcién atémica [homo grafito] previa preconcentracion en fibras de algoddn [fiol]
y extraccion con metil isobutilcetona. E! limite de deteccidn fue 0,02 ngfl y 1a desviacion

estandar relativa 9,4%.

Estos resultados muestran el grado de sensibilidad que es posible alcanzar
utifizando preconcentraciéon previamente a la medicién instrumental, lo que ademaés
permite disminuir los limites de deteccion y de cuantificacion. En este aspecto, el
objetivo principal de este estudio es poder determinar estos iones metélicos a nivel de
traza, disminuyendo los limites de deteccidn y cuantificacién obtenidos en solucién

acuosa por incorporacion de preconcentracion en fase sélida.

3.4 ESTEQUIOMETRIA DE LOS COMPLEJOS Au(if)-PPDOT, Ag(l)}-PPDOT, Cu(ll)-
PPDOT Y Cufll)-SPA

Las relaciones estequiométricas de los complejos fueron determinadas

b ’68,67

mediante el método de Jo el cual permite determinar el nimero de ligantes [b]

gue participan en el equilibrio:
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aA+bB & AB, (29)

Para elio, se midieron experimentaimente las absorbancias de las disoluciones
preparadas de acuerdo a [o planteado en la seccién 2.4.5, a la longitud de onda de
maxima absorcion del complejo en estudio. La concentracion del producto A B, tiene
un méximo para una relacion molar A/B igual a a/b, por lo que una grafica de las
absorbancias frente a la fraccidn molar [x] del ligante B da una curva que fiene un
maximo a y, = b/(a + b).

De esta forma, la fraccion molar [} del ligante en la cual se produce el maximo

de absorcién del complejo permite determinar b en A B, como muestra la Ecuacién 30:

b=y /(1) a= (30)

El método de las variaciones continuas [Job} ha side cominmente usado para
ef estudio de estequiometria de reacciones y constantes de formacion de complejos.®
Sin embargo, presenta algunas limitaciones:
¢ El metodo no es aplicable cuando existen equilibrios adicionalesaaA +bB & AB;
y se forman otros compuestos, ya que afecta la determinacion de la relacién alb y
con ello la constante de formacidn.

+ Si la reaccion procede con la formacion de un nimero arbitrario de otras especies
aA+bB 5 AB% +dD + eE+.. [con A’y B fraccidn de A y B en el complejo] la
concentracién maxima de A",B", adn ocuste a la relacion molar a/b.

+ El hecho que solo sea conocida la relacion afb pero no sus valores individuales.
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¢+ La mala definicién del méximo en la grafica de Job cuando el complejo es de
moderada a baja estabilidad genera que la curva experimental quede totalmente
plana en la vecindad del méximo.

+ Variaciones en la fuerza idnica influyen en la determinacién de a/b y la constante de

formacién del complejo.

Con el fin de corroborar la estequiometria de ios complejos también se utilizé el
métado de relaciones molares de acuerdo a la metodologia planteada en la seccién

24.5.

3.4.1 Estequiometria de los complejos de Auflil), Cu(ll} y Ag(l) con PPDOT

En la Figura 18 se presentan los espectros obtenidos para los cationes Cu(ll) y
Ag(l) en disolucién acuosa. Como es posible observar, los espectros de Cu(ll} y Ag(l)
presentan un maximo de absorcidn centrado a longitudes de onda de 196 y 189 nm,
repectivamente.

La caracteristica especiral presentada por los iones metélicos Ag{l) y Cu(l})
permite la determinacién de la estequiometria del complejo a longitudes de onda
superiores a 250 nm sin considerar la contribucidn de éstos en la absorbancia
obtenida. De esta forma, la banda especiral presentada por el ligante PPDOT a pH 3
[Figura 9] es la que condiciona la zona en que es posible realizar las medidas de
absorbancia atribuidas unicamente a los complejos formados entre éste y los iones

metalicos.
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Figura 18: Espectros de absorcién de los iones metalicos Cu(ll) y Ag(l) en solucién acuosa
leidos contra blanco de reactivos. Tampdn CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M, pH 3.

A diferencia de los espectros de absorcion de los cationes Ag(l) y Cu(ll), el
espectro de Au(lll) presenta un maximo de absorcién a 313 nm [Figura 19]. La banda
espectral abarca la longitud de onda de 360 nm, en la cual el complejo Au(lll)-PPDOT
presenta su maxima absorcién. En este caso existe contribucion por parte de Au(lll) a

la absorbancia obtenida cuando se registra el espectro del complejo.
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Figura 19: Espectros de absorcion del idn metalico Au(lll) en solucién acuosa, leidos contra
blanco de reactivos. Tampon CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M, pH 3.

De igual forma, cuando el ligante utilizado en la formacion del complejo
experimenta absorcion a longitudes de onda mayores de 300 nm y no es considerado
en el blanco de reactivos genera un aporte en la absorcion, por lo que la absorcién
determinada a 360 nm, donde se produce el maximo de absorcién del complejo Au(lll)-
PPDOT, se ve incrementada por el aporte de ambos contribuyentes [Figura 20] y
consecuentemente la grafica de Job presenta valores de absorbancia cuando la y del
ligante es 0 y 1, absorbancias que son atribuidas especificamente a Au(lil) cuando la
yeeoor €S 0 y al ligante PPDOT cuando la ypppor €8 igual a 1, como muestra la Figura

20.11.
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Asi, de acuerdo z la ley de aditividades, los espectros mostrados en la Figura
20.1 son producto de la contribucién de las especies absorbentes PPDOT, Au(lll) y
Au(lll-PPDOT, por lo que representan la absorbancia total de la mezcla en la
disolucion. Conociendo los espectros de los componentes puros, se puede
descomponer matematicamente el espectro de la mezcla, ya que a cada longitud de
onda la absorbancia de una disolucidn es la suma de las absorbancias de cada una de

las especies:

Anezca = EauuPCauny + &ppootbCrpoor + EaugnrrroorBCavuny-rroor (31)

donde ¢ es la absortividad molar de cada especie a una determinada longitud de onda,
b la longitud del paso de la celda y Caqm ¥ Ceepor SON las concentraciones totales del
ion metélico y el ligante puro en la disolucion, respectivamente.

Para el caso particular del complejo Au(lll)}-PPDOT, es posible obtener la
absorbancia corregida (A.}, la que se define como la absorbancia medida menos la
absorbancia que se produciria por el ligante PPDOT y €l idn metalico Au(ill):

—

Ac = Amezaa = EaumPCauy = €proorbCrepor = EaumrrootdCauuy-proor (32)

Entonces, mediante la ley de Beer para las discluciones puras del ién metélico
AU(]”) Yy el Iigante PPDOT se tiene AppooT = EPPDOT bCppDQT Yy AAu(ll!) = Em("“bCAuﬂu),
de donde es posible obtener las absortividades molares [g] del ligante y el catién para

utilizarlas en la Ecuacién 32, determinando la absorbancia corregida.
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A partir de los espectros presentados para Au(lll) en la Figura 19, se obtuvo ala
longitud de onda de 360 nm un valor de ea,u = 470 1 moi'em™. A igual longitud de
onda, se determind que el ligante PPDOT presenta epppor = 590 Imolem™ empleando
los espectros presentados en la Figura 21. I. De esta manera, con conocimiento de la
concentracion analitica utilizada y las absortividades molares de los contribuyentes
Au(ill) y PPDOT es posible determinar la absorbancia corregida para el complejo
Au(ii)-PPDOT. La gréfica de Job, con la nueva absorbancia permite establecer que la
estequiometria del complejo formado es 1:1.

También esta determinacion se realizé registrando primero la absorbancia del
blanco de reactivos y posteriormente restando ésta a la absorbancia medida a la
muestra, para obtener asi la verdadera absorbancia del complejo de interés a distintas
longitudes de onda [Figura 21]. Este procedimiento, cuando no existe aporte adicional
del idn metalico, permite obiener directamenie el especiro y la absorbancia del
complejo. No obstante, como ya se ha mencionado, existe aporte de Au(lll} a la
absorbancia presentada por el complejo Au(lll}-PPDOT, la cual es evidente en los
espectros mostrados en la Figura 20.1, ya que las bandas de absorcion del complejo
presentan variaciones en su forma a medida que se varia la concentracién de Au(lll)
en la solucion. A diferencia del ligante no ha podido ser directamente contrarrestada
por el instrumento, por lo que en este caso, ia comeccién de Ia absorbancia del
complejo debe hacerse como se menciono anteriormente. De esta manera fue posible
obtener las absorbancias corregidas para realizar la gréfica de Job, la cual fue anéloga

a la presentada con antelacion [Figura 20.11].
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Figura 20: Determinacion espectrofotométrica de la estequiometria del complejo Au(lil)-PPDOT
mediante el método de las variaciones continuas. |.- Espectros de absorcion de soluciones de
concentraciones variables de PPDOT y Au(ill) a concentracion total constante 4x10™ M, leidos
contra blanco de reactivos sin ligante. 1l.-A. Variacion de la absorbancia en funcién de la
composicion de la solucion. 11.-B. Variacion de la absorbancia corregida en funcién de la
composicion de la solucion. Tampdn CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M, pH 3. A =360

nm.
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Figura 21: Determinacion espectrofotométrica de la estequiometria del complejo Au(lll)-PPDOT
mediante el método de las variaciones continuas. |.- Espectros de absorcion de PPDOT vy
Au(lll)-PPDOT, leidos contra su correspondiente blanco de reactivos. Il.- Variacion de la
absorbancia en funcién de la composicion de la solucién considerando blanco de reactivos.
Tampén CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M, pH 3. A = 360 nm. Concentracién total
constante 4x10™ M.
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A diferencia de las bandas de absorcion de Au(lil}, Cu(ll} y Ag(l) no presentan
absorcidn por sobre los 250 nm y la Gnica contribucién que puede existir a la absorcién
de cada complejo es la del ligante PPDOT, ya que si bien éste presenta su maximo de
absorcién a 300 nm abarca levemente los 351 nm, afectando principaimente la
absorcién del complejo Ag(l)-PPDOT. No obstante, en este caso esta contribucion
puede ser minimizada utlizando el Gitimo procedimiento descrito, debido a que al
utilizar el ligante PPDOT en el blanco de reactivos la absorbancia de éste es restada a
la de la muestra de interés, permitiendo obtener directamente la sefial del complejo.
En la Figura 22.| es posible observar los espectros del ligante PPDOT y del complejo
Ag(l)-PPDOT obtenidos mediante el método de Job. La grafica realizada [Figura 22.11]

ha mostrado que Ag(l) forma complejo 1:1 con el ligante PPDOT,
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Figura 22: Determinacion espectrofotométrica de la estequiometria del complejo Ag(l)-PPDOT
mediante el método de las variaciones continuas. |.- Espectros de absorcion de PPDOT y Ag(l)-
PPDOT, leidos contra su correspondiente blanco de reactivos. 1l.- Variacién de la absorbancia
en funcién de la composicion de la solucién considerando blanco de reactivos. Tampén
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CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M, pH 3. A = 351 nm. Cancentracion total constante
1,3x10% M.

El complejo formado por Cu(ll} con el ligante PPDOT presenta una ancha
banda de absorcidn, lo que permite irabajar a longitudes de onda mayores sin
contribucién del ligante [Figura 23.I}. En este contexto, la banda espectral de este
complejo es la que se ha visto menos influenciada por la absorcion del ligante. En la
Figura 23.II, se presenta la grafica de Job para el complejo a la longitud de onda de
380 nm, como es posible observar este complejo también presenta una relacidn

estequiométrica con el ligante PPDOT de 1:1.
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Figura 23: Determinacion espectrofotométrica de la estequiometria del complejo Cu(ll)-PPDOT
mediante el método de las variaciones continuas. |.- Espectros de absorcion de PPDOT y
Cu(Il)-PPDOT, leidos contra su correspondiente blanco de reactivos. Il.- Variacion de la
absorbancia en funcién de la compaosicién de la solucién considerando blanco de reactivos.
Tampén CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M, pH 3. A = 380 nm. Concentracion total
constante 2x10™* M.
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Con ia finalidad de verificar los resultados obtenidos en cuanto a la
estequiometria de los complejos formados por Au(lll), Ag(l) y Cu(il) con el ligante
PPDOT, se utilizé el método de las relaciones molares para cada uno de ellos
manteniendo la conceniracién de i6n metdlico consiante mientras se varia la
concentracién del ligante PPDOT.

En la Figura 24, se muestran los resultados obtenidos para la formacion del
complejo Au(lli)-PPDOT al agregar PPDOT a una concentracion constante de Au(lll)
6,3x10° M.

Los espectros de la Figura 24.1 muestran como el ligante PPDOT comienza a
satisfacer la relacion Au(lll)/PPDOT necesaria para la formacion cuantitativa del
complejo, la cual es alcanzada con una concentracidn 7,5x10° M. A la longitud de
onda de 360 nm, donde el complejo Au(lll)-PPDOT presenta el maximo de absorcion,
comienza a generarse un pequefic incremento en la absorcién por sobre 7,5x10° M de
PPDOT, debido a la contribucién que tiene el ligante por sf mismo a la absorbancia a
esa longitud de onda. Ei efecto de! exceso de ligante también queda de manifiesto
cuando a partir de esa concentraciéon comienza a aparecer el maximo de absorcion a
300 nm. En la Figura 24.lI, puede ser observado mas claramente el efecto de ia
concentracion de PPDOT en la formacidn del complejo Au(lll)}-PPDOT, las
concentraciones de PPDOT utilizadas entre 1,2x10° M y 7,5x10° M contribuyen a la
formacién del complejo, en tanto que concentraciones superiores sélo producen
incremento en la absorcién por exceso de ligante. Los resultados obienidos

comprueban la estequiometria del complejo determinada por el método de Job.
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Figura 24: Determinacion espectrofolométrica de la estequiometria del complejo Au{iil)-PPDOT
mediante el método de [as relaciones molares. .- Especiros de absorcion de soluciones de
concentracion variable de PPDOT a concentracion de Aulil) 6,3x10°° M constante, leidos contra
blanco de reactivos. I1.- Variacion de la absorbancia del complejo en funcidn de la concentracién
de PPDOT considerando blanco de reactivos. Tampén CICH.COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12

M, pH 3. A =360nm.
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En la Figura 25, se muestran los resultados obtenidos para la formacién del complejo

Ag(l)-PPDOT.
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Figura 25: Determinacion espectrofotométrica de la estequiometria del complejo Ag(l)-PPDOT
mediante el método de las relaciones molares. |.- Espectros de absorcion de soluciones de
concentracién variable de PPDOT a concentracion de Ag(l) 3,7x1 0° M constante. I1.- Variacién
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de la absorbancia del complejo en funcién de la concentracion de PPDOT considerando blanco
de reactivos. Tampén CICH.COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M, pH 3. % =351 nm.

La Figura 25.] muestra el cambio espectral del complejo a medida que se
aumenta la concentracién del ligante PPDOT. Con una concentracion 4,2x10° M de
PPDOT en principio queda satisfecha la relacion Ag(l)YPPDOT para que la formacion
del complejo sea cuantitativa. Concentraciones superiores del ligante PPDOT
comienzan a mostrar con mas intensidad el maximo de absorcién de éste a300nmya
conttibuir en la absorcién 2 la longitud de onda de 350 nm donde absorbe el complejo,
aportando con mas absorcion que en el caso del complejo Au(lll), ya que el maximo de
absorcién del complejo Ag(l)-PPDOT se encuentra mas cerca del méaximo de absorcién
del ligante. Este efecto es evidente en la Figura 25.11, donde la absorcion del complejo
Ag()-PPDOT se ve incrementada por el aporte del ligante entre 4,2x10° M y 7,5x10°
M.

Finalmente, en la Figura 26 se presentan los resultados obtenidos para el
complejo Cu(l)-PPDOT. Como es posible observar en la Figura 26.] a diferencia de
los complejos de Au(lll) y Ag(l) con el ligante PPDOT, el complejo de Cu(ll) no
presenta contribucion del ligante a la longitud de onda de 380 am, lo que permite que la
absorbancia del complejo logre alcanzar una constancia a 4,4x10° M [Figura 26.1i]. Sin
embargo, pese a que el ligante no absorbe a 380 nm igualmente es posible ver la
contribucion de éste a la longitud de onda de su maximo de absorcién a 300 nm

cuando [a relacién éptima Cu{ll)/PPDOT es scbrepasada {Figura 26.1].




Resultados y discusién

Absorbancia

Absorbancia

1,50 4

1,25

1,00 <

0,75 —

0,50 4

0,25 -

0,00

—— Cu(ll)-PPDOT

0,20

0,15 4

0,104

0,05

0,00

- . -
300 400 500
Longitud de onda [nm]

® Cu(ll)-PPDOT |
A=3800m |

blanco de reactivos.
concentracion de PPDOT considerando blanco de reactivos. Tampén CICHCOOH 0,1

M/CICH,COONa 0,12 M, pH 3. A =380 nm. ‘

L A A A L
2 3 4 5 6 7 8

Concentracion PPDOT [x10° M)

Figura 26: Determinacién espectrofotométrica de la estequiometria del complejo Cu(ll)-PPDOT
mediante el método de las relaciones molares. |.- Espectros de absorcion de soluciones de
concentracion variable de PPDOT y concentracién de Cu(ll) 3,1x1 0° M constante, leidos contra
Il.- Variacion de la absorbancia del complejo en funcién de la
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Los resultados obtenidos con e! método de relaciones molares ha permitido
corroborar la estequiometria de los complejos formados con el ligante PPDOT, todos
los iones metalicos forman complejos de relacién 1:1.

En literatura, Hussain R. y colaboradores han reportado estudios realizados con
el ligante PPDOT, el cual ha sido sintetizado bajo las mismas condiciones que se han
descrito en esta tesis. Los resultados de su caracterizacion por 'H RMN e IR no
difieren significativamente de los presentados en el presente trabajo. En un primer
articulo®, el ligante fue utilizado en una metodologia que permite la determinacién de
Cu(ll) en semillas y aceite comestible mediante la técnica de espectrofoiometria. El
método contempla ia formacién del complejo Cu(ll)}-PPDOT con exceso de ligante
[10:1] en tamp6én CH,;COOH 0,2 M/CH;COCONa 0,2 M a pH 5. Bajo estas condiclones
la absortividad molar £ del complejo en solucién acuosa es 5,56x10° ecm™ M™ a 465 nm.
Se informa para el complejo Cu(ll)}-PPDOT una estequiometria 1:2 determinada
mediante el método de Job y de relaciones molares, sin embargo, no se muestran
resultados experimentales que avalen la obtencién de esta estequiometria.
Posteriormente, en un segundo artfculo®™ presentan nuevos estudios formando el
complejo en una relacién 1:1 de ién Cu(ll) y ligante PPDOT en medio de etanol y
calentamiento con reflujo a 60°C. En esta sintesis el producto de reaccién de color
negro es colectado por filtracién y caracterizado por IR. Cambios de bandas a
menores frecuencias en los espectros IR sugieren la participacién del azufre
tiocarbonilo [>C=S] y el nitrégeno imino [>C=N] en los complejos de coordinacién, la
banda atribuida al grupo -OH desaparece del espectro del complejo, lo que sugiere Ia
desprotonacion del grupo con la consiguiente participacion en la formacion de éste.

Basandose en los resuitados obtenidos bajo las condiciones de sintesis anteriomente

94




& Resultados y discusién

sefaladas Hussain R. y colaboradores proponen la formacion del complejo [Cu(ll)-

PPDOTLCI, [Figura 27], lo que equivale a una estequiometria 1:1.

Figura 27: Estructura del complejo [Cu(Il)-PPDOT],"?.

Cabe sefialar que en los estudios expuestos por Hussain R. y colaboradores las
distintas estequiometrias son posibles debido al cambio de condiciones experimentales
para el sistema Cu(ll)yPPDOT. En este contexto, el resultado expuesto por Hussain R.
y colaboradores para la formacién del complejo en solucién acuosa'® no se contrapone
con el obtenido en esta tesis, ya que los estudios realizados han mostrado bandas
espectrales distintas a pH 3 y 5, lo que posibilita la formacién de distintos complejos
bajo estas condiciones. Ademas, las caracteristicas estructurales del ligante permiten
que éste pueda actuar distintamente de acuerdo al medio, lo que queda manifestado
por la variedad de grupos coordinantes en la molécula. En este aspecto, la formacion

de complejos con estequiometria 1:1 es factible, ya que el objetivo de la sintesis del
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ligante PPDOT era acoplar dos reactivos utilizados independientemente en

determinaciones espectrofotométricas, como se expuso en la seccion 1.4. La
| presencia de oxima y tiosemicarbazona permite que éste pueda actuar como un
| ligando multidentado.

La Figura 28 muestra los posibles grupos de interaccion entre los iones
metalicos y el ligante PPDOT. De acuerdo a literatura, la tiosemicarbazona puede
participar en la formacién de complejos a través del nitrégeno imino [], el azufre

: tiocarbonilo [S] 0 ambos a la vez.®”"" En los casos en que la tiosemicarbazona es
| desprotonada, el tiolato generado en la estructura resonante de PPDOT participaria en
la formacioén del complejo. Por otra parte, el nitrogeno [N] de la oxima también puede

73,7475

i contribuir en la formacién de complejos, asi como el grupo diimina [-N=C-C=1-]

formado por la union de los dos reactivos en PPDOT.

?H [ OH ?H_
HaC =z N HaC Z N HsC z N
\ B pKa] \ \ .
' [ —— N + Hf
\ \ MY \
C—S8 C==8 C
/ /
HoN HoN HaN

Figura 28: Estructuras resonantes del ion 1-fenil-1,2-propanodidn-2-oximatiosemicarbazona
producidas por desprotonacion de la tiosemicarbazona.

La configuracion d'® existente en Ag(l) no proporciona energia de estabilizacion

del campo de los ligantes, de manera que otros factores rigen la coordinacion mas
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estable, la cual es lineal con nimero de coordinacion 2. De acuerdo a literatura, se ha
atribuido mayor estabilidad a los complejos de Ag(l) con atomos dadores de azufre en
comparacion a sus anélogos de nitrégeno debido a la fuerza de polarizacion del ién
Ag(l) y a la alta polarizabilidad de los atomos dadores blandos. En este contexto, se
estima que ia formacién del complejo de Ag(l) con PPDOT es debida a la interaccién
con el azufre y el nitrégeno imino [N] en la tiosemicarbazona, lo que generaria un
complejo catidnico.

La configuracién d® en Au{ll) es ideal para la formacion de complejos
cuadrados planos con ligantes de campo fuerte.” Al igual que Ag(l), Au(ll) tiende a
interactuar mas con azufre que con nitrégeno y oxigeno, teniendo mas afinidad por
nitrégeno frente a este (ltimo de acuerdo al criterio de Pearson. Sin embargo, debido
a la presencia de un solo azufre como donante, el nimero de coordinacion debe ser
alcanzado por ofros grupos donantes en la molécula, siendo por los atomos de
nitrégeno su mayor afinidad. En bibliografia, se ha atribuido la participacién de la
tiosemicarbazona en la formacién de complejos con Au(lll) mediante N y §, pero como
Au(lil) necesita satisfacer el namero de coordinacidn 4 debe exisfir también
pariicipacion del nitrdgeno de la oxima. Con tres atomos donantes la geometria de
coordinacién 4 es estabilizada con la participacion de moléculas de disolvente [agua,
metanol, etanol, etc.], como lo han planteado algunos estudios de ligantes tridentados
que poseen grupo oxima u otros grupos donantes cercanos a la tiosemicarbazona.”™

Cu(ll) no posee ni la estabilidad de la subcapa llena de la configuracién d'°, nila
energia de estabilizacion del campo de los ligantes que suele presentarse en el caso
d®. Se conocen muchos complejos pentacoordinados tanto con geometria de pirdmide
cuadrada como de bipiramide trigonal y como ejemplos del niimero de coordinacion

cuatro estan las especies cuadradas planas y tetraédricas,”®™ en este caso particular
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se presume un comportamiento andlogo al descrito para Au(lll). En literatura se ha
encontrado que estructuras tridentadas similares a la de PPDOT como por ejemplo
piridoxal-4fenil-3-tiosemicarbazona™ y tiosemicarbazonas N*-sustituidas derivadas de
dcido 5-acetilbarbitirico” forman complejos 1:1 con Cu(ll). En la Figura 29, se
muestra la estructura de tiosemicarbazonas N'-sustituidas derivadas de &cido 5-
acetilbarbiturico, donde se esquematiza ¢} sitio de interaccién de los iones metalicos
con el ligante tridentado. Como se puede observar, la estructura mostrada en la Figura

29 es similar a la de PPDOT presentada en la Figura 28.

'S N-—R

Figura 29: Estructura de tiosemicarbazona N*-sustituida derivada del dcido S-acetilbarbittrico
en que se muestra su comportamiento tridentado.

Con el objeto de tener més antecedentes para postular las estructuras de los
correspondientes complejos, se realiz6 el estudio de espectrometria de masa en baja
resolucién por FAB [bombardeo con adtomos rapidos] muestra ef espectro de masas de
los complejos de Ag(l)-PPDOT, Au(lil)-PPDOT y Cu(ll)-PPDOT formados en relacidn
metia:ligante 1:1 a pH 3 con tampén CICH,COOH 0,1 M/CICH,COOH 0,12 M. Los
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jones moleculares M + 1]* o [M - 1]" resultan de {a adicién o sustraccién de un protén
en presencia del i6n reactivo.®

El espectro de masa del complejo Ag(l)}-PPDOT muestra el idn molecular
[Cy1H12AgN,OS]" a relacién m/z 341,3. Los espectros de masa individuales de los
complejos Au(li)}-PPDOT y Cu(ll)-PPDOT muestran los fragmentos idnicos
[CiiHwAUNOS.  H.0" ¥y [CukisCuNOS-  3H, 0T, [CqyHisCuN,OS.  2H:0T,
[C11HsCuN4OS: H0T", [Cq1H1aCuNOS]" a relacidon miz 453,7 y 352,5; 334,9; 318,7 y
297,6 respectivamente.

Los resultados obtenidos a partir de los espectros de masa de los complejos
concuerdan con aquellos proporcionados por los experimentos realizados en este
frabajo. De este modo, queda en evidencia que el ligante PPDOT es un ligante
muitidentado que permite la formacién de estos complejos en estequiometria 1:1,
mediante la formacién de enlaces covalentes coordinados, debido a que los pares de
electrones son proporcionados por €l atomo dador del ligante y el solvente.,

Considerando los resultados y basandose en la revisién bibliografica realizada
en cuanto a estructuras de ligantes similares a PPDOT, se proponen las estructuras de
los complejos Ag(l)-PPDOT, Au(lll)-PPDOT y Cu(li)-PPDOT seglin se muestra en la

Figura 30.
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Figura 30: Estruciuras propuestas para los complejos de Ag(l}, Au(ill) y Cu(ll) con el ligante
PPDOT. I.- Ag(l}-PPDOT, IL.-Au(ll)-PPDOT, lIL.- Cu(ll)-PPDOT.
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Las geometrias planteadas son adoptadas considerando la participacion del
grupo tiocarbonilo [S] y diimina [-N=C-C=N-] como se expuso por Hussain R. y
colaboradores al estudiar ios grupos coordinantes del ligante PPDOT. Al actuar como
un ligando tridentado, puede generarse insaturacion en el complejo desde el punto de
vista de coordinacion y el impedimento estérico puede evitar qus ligandos adicionales
se coordinen con el metal, en estos casos el agua es el mejor agente coordinante para
satisfacer el nimero de coordinacion requerido. El hecho que PPDOT sea un ligando
blando y voluminoso favorece la formacién de geometrias con nimeros de
coordinacion bajos.

Las geometrias mas comunes son lineal y cuadrada plana para los iones
metdlicos Ag(l) y Au(lil), Cu(li), respectivamente. Sin embargo, la presencia de agua
en el complejo Cu{ll}-PPDOT deja de manifiesto la posibilidad de formacion de un
complejo octaédrico o piramide de base cuadrada con agua de hidratacion por puentes
de hidrégeno como muestra la Figura 30, en este aspecto, cabe sefialar que no
necesariamente la presencia de agua es debida a coordinacion, ya que el agua en
complejos de cobre se encuentra en el apice axial débimente ligada por efectc de Jahn
-Teller, pudiendo ser eliminada en condiciones de deshidratacion. De esta manera, la
formacion de un complejo Cu(ll)-PPDQOT cuadrado plano con 2 moléculas de agua de
hidratacién presentes por formacion de puentes de hidrégeno es la geometria mas
probable.

Las Ecuaciones 33, 34 y 35 muestran los equilibrios en solucidén acuosa de

acuerdo a los resultados obienidos.

Ag(H20)4+ + C10H12N4OS s AgC1nH1zN4OS+ + 4H20 (33)
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AuCly +H.,O + CioHizNsOS & AUC10H12N4OS(H20)3+ + 4CF (34)
Cu(H,0)* + CyoHiNOS 5 CuCiyHiN,0S(H0)72H,0 + 3H0  (35)

3.4.2 Estequiometria para el complejo Cu(ll)-SPA

La determinacion de la estequiometria del complejo se realizé bajo el mismo
procedimiento expuesto para Ag(l) y Cu(l) con el ligante PPDOT.

la Figura 31, muestra los resultados obtenidos para la determinacion
estequiométrica del complejo mediante el método de Job. En la Figura 31.| se puede
observar el comportamiento especiral del complejo generado a medida que se varié la
fraccion molar del ligante SPA.

En la Figura 31.1l se representa la grafica de Job para el complejo, en ésta se
observa que el maximo de absorcidn dei complsjo Cu(ll}-SPA se generd a una fraccidn
molar [x] de 0,7, lo que de acuerdo a la Ecuacion 30 equivale a dos ligantes SPA por

un ién metalico de Cu(ll).
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Figura 31: Determinacion espectrofotométrica de la estequiometria del complejo Cu(ll)-SPA
mediante el método de las variaciones continuas. |.- Espectros de absorcion de SPA y Cu(ll)-
SPA, leidos contra su correspondiente blanco de reactivos. 1l.- Variacién de la absorbancia en
funcion de la composicion de la solucién considerando blanco de reactivos. Tampén H3BO; 1
M/H,BO3;Na 0,63 M, pH 9. A =550 nm. Concentracion total constante 6,6x1 0° M.
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Al igual que para los complejos de Au(lil), Cu(ll) y Ag(l) con el ligante PPDOT,
se corroboraron los resultados obtenidos mediante el método de las relaciones molares
variando la concentracién de ligante SPA mientras que la de Cu(il) permanece
constante en la solucidn.

En la Figura 32.l, se muestran los espectros obtenidos para el complejo Cu(ll)-
SPA a medida que se incrementa la concentracién de SPA en la solucién. Como
muestra la Figura 32.1l concentraciones de el ligante SPA superiores a 3,1x10° M no
contribuyen a la formacién de mas complejo, pues la absorbancia de éste permanece
constante; por el exceso de ligante comienza a variar la sefial espectral del complejo
hacia la izquierda de su maximo de absorcion. Los resultados obtenidos concuerdan

con los del método de Job [Figura 31], el complejo posee relacion estequiométrica 1:2.
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Figura 32: Determinacion espectrofotométrica de la estequiometria del complejo Cu(ll)-SPA
mediante el método de las relaciones molares. |.- Espectros de absorcion de soluciones de
concentracién variable de SPA y concentracién de Cu(ll) 1,5x10° M constante, leidos contra
blanco de reactivos. 1l.- Variacién de la absorbancia del complejo en funcién de la
concentracion de PPDOT considerando blanco de reactivos. Tampén HsBO; 1 M/H,BOsNa
0,63 M, pH9. A =550 nm.
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El ligante SPA [Figura 33] podria participar en la formacion de complejos a

través del grupo azo [-N=N-], la amina [-NH_] y el nitrégeno piridinico [N].

| “o—ﬁ NF
| © / \N

Figura 33: Estructura de SPA en que se muestran los potenciales grupos de interaccién de
para la formacién del complejo Cu(ll)-SPA.

No obstante, la complejacion a través del grupo azo [-N=N-] puede llevarse a
cabo sélo mediante la participacién de un nitrégeno y generalmente esta intervencion
se produce cuando existe un grupo donante en la posicién orto del anillo, permitiendo
interactuar juntos por cercania con el i6bn metalico, tal es el caso del 1-(2-piridilazo)-2-

naftol [PAN], mostrado en la Figura 34.

N
A
D™

~
~
.
~

Figura 34: Estructura de 1-(2-piridilazo)-2-naftol [PAN] en que se muestran los grupos que
interactuan con iones metalicos.
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Los complejos con PAN son generados por el enlace del ion metélico al oxigeno
del grupo OH, al nitrégeno de la piridina y al nitrégenc azo™. Esta interaccion que
existe en el PAN asi como en otros ligantes organicos® no puede ser adquirida por
SPA, ya que en su estructura el grupo azo se encuentra bastante distante de los ofros
grupos funcionales. De esta forma dos moléculas de SPA no podrian contribuir con los
sitios suficientes para completar el namero de coordinacién de Cu(ll} y obtener una
geometria tetraédrica o cuadrada plana. Por lo que se estima que la participacion en la
formacién del complejo con Cu(ll) es de la 8-aminoquinolina mediante la amina -NH, y
el nitrdgeno piridinico -N-. Estudios realizados han propuesto la formacion de
complejos con estequiometria 1:2 de paladio, cobre y cobalto con 8-aminoquinolina a
través de estos grupos,® Jo que avala la participacion propuesta del nitrégeno piridinico
y el grupo amino.

El estudio de espectrometria de masa en baja resolucién por FAB [bombardeo
con atomos rapidos] muestra el espectro de masas del complejo de Cu(ll) formado con
el ligante SPA, donde se identifican los iones moleculares [CaoHCuNgNay0eS; -
BH0]",  [CaoHzCuNgNa0sS; -  5H0I, [CyHzCulNgNa0sS, - 3H.0],
[CanHCuNaNaz06S,]" v [CaHCuNsOsS,I', los cuales aparecen a relacion miz 874,44;
856,11; 818,98; 761,34 y 719,79, respectivamente. Los resultados evidencian la
participacion de agua en la formacion del complejo, coincidiendo con lo observado
experimentalmente. En solucién acuosa, cuando el agua fiene la posibilidad de
participar en ia formacién del complejo a través de sus pares de electrones no
compartidos, el compiejo generade es de color morado; sin embargo, cuando el

complejo se lleva a sequedad cambia a color fucsia, con la consecuente eliminacion

107



® Resultados y discusion

del agua de coordinacion, la cual puede volver a incorporarse cuando el sdlido vuelve a
solvatarse.

Considerando las caracteristicas del ién metalico Cu(li) en cuanto a nimeros de
coordinacion y la estequiometria del complejo Cu(ll)-SPA obtenida por los distintos
métodos, se estima que en el sblido deshidratado el complejo Cu(ll)-SPA puede
presentar una geometria cuadrada plana o tetraédrica, siendo la cuadrada plana la
méas adecuada para la consiguiente formacién de un compleio pentacoordinado de
geometria piramide cuadrada resultante de la adicion del quinto ligante H,O débilmente
unido. La formacién de un complejo con nimero de coordinacién 6 y geometria
octaédrica producto de una segunda molécula de agua como agente coordinante
también es probable, ya que es una de las geometrias mas comunes adoptada por
este i6n metdlico. Las posibles estructuras para este complejo son mostradas en la
Figura 35.

En solucién acuosa, el grupo sulfonato del ligante SPA queda disociado del idn

sodio, lo que genera la formacion del complejo segin la Ecuacién 36:

Cu(H:0)*" + 2CxH2Ni0eS:-2H0 5 Cu(CagHoNaOsSo)a(Ho0)x 4H0 + 4H,0
(38)
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Figura 35: Estrucfura propuesta para el complejo formado por Cu(ll) con el ligante 5-(4-

sulfofenilazo)-8-aminoquinolina [SPA] en solucidn acuosa.
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3.5 DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE FORMACION CONDICIONAL {K']
DE LOS COMPLEJOS Aulll)-PPDOT, Cu(ll}-PPDOT, Ag(i)-PPDOT Y Cu(ll)}-SPA

A partir de la estequiometria de los complejos determinada en la seccién 3.5, es
posible plantear el balance de masas para determinar la constante de formacién
condicional experimental de los complejos de Au(lli), Cu(ll) y Ag(l} con el ligante
PPDOT en conjunto con la constante de formacién condicional de Cu(ll) con e! ligante
SPA.

Para la formacién del complejo de Au(lli) con &l ligante PPDOT, se considera el

siguiente equilibrio;

Au(ill) + PPDOT & Au(ill)}-PPDOT (37)

donde, la constante de formacion condicional esta dada por:

K = [Au(ll)-PPDOT}/ JAu(i)[PPDOTE (38)

A partir de los balances de masas:

Cray = [Au(i] + [Aull)}-PPDOT]

Crepor = [PPDOT] + [Au(ilf)-PPDOT]

despejando en los balances de masa se puede reemplazar en la Ecuacién 38:
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K: = [Au(Ill)-PPDOTI{(Cauy - JAU(N-PPDOTI)( Cpegor - [Au(li)-PPDOT]}

Empleando la ley de Beer es posible determinar la concentracion del complejo

formado, y la ecuacién puede ser reescrita como:

K = [Al(leaupnyeroon) I{(Caumy ~[AS (leaumy-proor)]) Ceepot -[A(leauy-rroor) i} (39)

De esta manera, la constante de formacion condicional para el complejo Au(lil)-
PPDOT puede ser determinada experimentaimente utilizando el maximo de absorcion
en ia grafica de Job, que representa la absorbancia del complejo en equilibrio, eay-
pepor Proveniente de la curva de calibracién para el complejo a 360 nm vy las
concentraciones de! idn metalico libre y PPDOT libre en la solucion. En ia Figura 17.1,
se presenta la curva de calibracidon para el complejo formado por Au(lil) con el ligante
PPDOT.

En forma analoga, se realizd la determinacion de la constante de formacion
condicional de los complejos de Ag(l)-PPDOT y Cu(ll}-PPDOT, cuyas curvas de
calibracién son también presentadas en la Figura 17 a las longitudes de onda de 380

nm y 351 nm respectivamente.
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Bl ibn metdlico Cu(ll) forma complejo con el ligante SPA en relaciéon 1:2, la
derivacidn de la constante de formacion condicional para el complejo debe

replantearse de acuerdo al siguiente equilibrio:

Cu(ll) + 2SPA 5 Cu(ll)-SPA, (40)

formulandose como:

Ki = [Cu(ll}-SPA]/ {Cu(ih][SPAR} (41)

y considerando los balances de masas:

Coun =[Cu(ll)] + [Cu(l)-SPAS]

Cspa =[SPA] + Z[Cu(il)-SPA;]

se puede reescribir:

Kt = [Allfecun-spaa)l(Couy - [IAf(lecupysra2)])( Csea - 2[Alscunysra)])} (42)

Basandose en lo anteriormente expuesio, se obtuvieron las constantes de
formacién condicional para los complejos Au(lll}-PPDOT, Cu(il}-PPDOT, Ag(l)-PPDOT
y Cu(ll)-SPA, las cuales son presentadas en la Tabla 8 en conjunto con las

absortividades molares [e] de cada complejo.
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Tabla 8: Constantes de formacion [iK;] y coeficientes de absortividad molar de les complejos
Au(Il}-PPDOT, Cu{ll)-PPDOT, Ag(l)-PPDOT y Cu(ll}-SPA.

PPDOT' SPAT
lon Ky € Ky £
metéiico 18°C, pH3 [ mol ‘em’) 18°C,pH9 i mol "em™
Cu(ll) 2,5x10° 58x10° + 124 2,2x10" 34x10° + 539
Au(lll) 1,7x10° 44x10% = 100 - -
Agll) 2,9x10° 88x10% + 265 - -

¥ Promedio de dos determinaciones.

Como se puede observar en la Tabla 8, el complejo de Cu(ll)-SPA es el que
presenta la mayor constante de formacidn condicional, ya que la formacion del
complejo se ve mas favorecida por [a participacién del ligante desprotonado, lo que no
sucede en el caso del ligante PPDOT, pues ia constante de formacion condicional para
los complejos formados con éste se ve influenciada por el valor de oy, lo cual resulta en
una disminucion de la constante de formacién condicional para estos complejos.

De acuerdo a cdlculos tedricos que consideran o, = {1 + [HTUK} vy
ay, donde o, represenia las especies del ligante SPA y oy esta en funcidn de todas las
especies hidroxiladas que se forman con Cu(ll) a distintos valores de pH®, la constante
de formacién condicional del complejo de Cu(ll) con el ligante SPA varia con el pH
conforme a la Figura 36, donde es posible observar que tedricamente permanece
practicamente constante en el rango de pH 4 a 7, comenzando a decaer a valores de
pH superiores a 9 debido al predominio de especies hidroxiladas.

Experimentaimente, la formacidn del complejo comienza a pH 4 para ilegar a su
maximo entre pH 8,5 y 9, decayendo a valores de pH superiores. En este aspecto, la -

informacién tedrica coincide con ia experimental, la constante de formacién condicional
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del complejo Cu(ll)-SPA disminuye por la presencia de especies hidroxiladas

importantes de Cu(ll).

17,5 +
15,0 -
12,5 -
10,0 4

7,5

log K Cu{Il-PPDOT

5,0

2,54

0,0

Figura 36: Log K'cyuy-spa en funcion del pH de la solucion.

No obstante, los datos experimentales no coinciden con la prediccion tedrica a

bajos valores de pH, lo cual podria ser atribuido a la poca disponibilidad del ligante

como especie SPA para la formacion del complejo, ya que como se mostré en la

seccion 3.1.1 solo sobre pH 5,6 la especie desprotonada [SPA] predomina frente a

[HSPA'"].
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36 DETERMINACION DE Au(ll), Cuf) Y Agl MEDIANTE
ESPECTROFOTOMETRIA DERIVADA POR FORMACION DE COMPLEJOS CON 1-
FENIL-1,2-PROPANODION-2-OXIMA TIOSEMICARBAZONA Y 5-(4-
SULFOFENILAZO)-8-AMINOQUINGLINA

A continuacién, se presentan las optimizaciones realizadas en el desarrollo de
los nuevos métodos analiticos. Esta seccion serz dividida en dos partes, ya que los
métodos a desarrollar emplearan distintos agentes quelantes, PPDOT y SPA.

Los primeros resultados presentados, serén los obtenidos con PPDOT, el cual
seré utilizado en el desarrolio de dos métados analiticos. El primero de ellos, sera para
la determinacién simultanea de Cu(ll) y Au(lll), y el segundo, para la determinacién
simuitanea de Cu(ll) y Ag({l), ambos mediante método de "zero crossing”". Pese a ser
dos métodos distintos, la optimizacion de variables, por ser con el mismo agente
guelante y tener & Cu(ll) en comun, sera presentada en conjunto en la misma seccién.

Posteriormente, en forma separada se presentaran los resultados de la
optimizacion de las variables implicadas para desarrollar el método con el ligante SPA,
el cual es para la determinacion de Cu(ll) en presencia de Au(lll) y Ag{l) mediante

método grafico.
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3.6.1 Determinacién de Au(lll), Cu(ll} y Ag(l} por formacién de complejos con
ligante PPDOT

3.6.1.1 Estudios preliminares

Basandose en los resuitados obtenidos en la seccion 3.2, se ufilizd tampdn
CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M a pH 3 para reglizar los estudios de
preconcentracion de los complejos de los iones metalicos Au(ill)-PPDOT, Ag(l)-PPDOT
y Cu(li)-PPDOT en intercambiadores idnicos.

Las caracteristicas estructurales del ligante PPDOT permitieron la formacién de
complejos catiénicos con los tres iones metdlicos en estudio. Considerando esta
premisa, el comportamiento de los complejos M-PPDOT se estudid en los
infercambiadores catidnicos AG 50wx2, 50wx8-100 y SP Sephadex C25, siendo
exitosamente retenidos en el SP Sephadex C25 [Figura 37] de acuerdo a las

Ecuaciones 45, 46 y 47

Sep-RSOs;Na* +[Ag())-PPDOT]" & Sep-RSO;[Ag(l)-PPDOT]" + Na* (45)
Sep-2 RSOsNa* + [Cu(l)-PPDOT* & SepiRSO:;LICu(ll)}-PPDOTR +2Na*  (46)
Sep-3 RSO;Na' + [Au(ll}-PPDOTP* &  Sep{RSO;LAu(li)}-PPDOTP +3Na*  (47)

donde Sep. Sephadex C25

Este intercambiador catidnico proporciond seiiales de mayor intensidad y una

mejor definicion de las bandas espectrales, aspectos importantes al momento de

desarrollar el método, pues alcanzar una mayor preconcentracion permite incrementar
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la sensibilidad del método y curvas bien definidas favorecen la precision. Ademas, el
intercambiador SP Sephadex C25 presenta granos mas regulares, lo que permite
lograr una buena repetibilidad, debido a que se favorece el paso de luz por los
espacios intersticiales en forma homogénea.

Cabe destacar que para realizar mediciones en el intercambiador es necesario
utilizar celdas de 1 mm, ya que permite minimizar los efectos de dispersién de la luz. En
los métodos de preconcentracidn la necesidad de utlizar esta celda trae como
consecuencia que la sensibilidad disminuya en 10 veces. Sin embargo, ésta queda
totalmente compensada al medir directamente al analito en el intercambiador, ya que la
sensibilidad puede ser mejorada hasta 2.000 veces dependiendo del volumen de la fase
acuosa utilizada y de la masa del intercambiador.

La Figura 37 muestra los espectros de los tres complejos retenidos en el
intercambiador SP Sephadex C25. Los espectros de los complejos retenidos en el
intercambiador difieren levemente de los espectros obtenidos en solucion acuosa, en
particular los complejos Cu(Il)-PPDOT y Ag(l)-PPDOT, lo que puede ser atribuido al
entorno quimico del complejo, ya que a diferencia de lo experimentado en solucién
acuosa, en el intercambiador existen fuertes inferacciones electrostéticas e
hidrofébicas, las que pueden modificar la conducta espectral de los complejos.
Adicionalmente, se debe considerar que la afinidad del intercambiador por el ligante
PPDOT es baja, permitiendo observar el espectro completo de los complejos cuando
se resta el blanco de reactivos, lo que no es posible en solucidn acuosa, ya que la
intensa sefial del blanco abarca practicamente toda la zona de medicion instrumental
alrededor de 300 nm, no permitiendo observar el comportamiento espectral de los

complejos en solucién acuosa en |a zona de absorcion del ligante. Asl, los resultados
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obtenidos de los complejos retenidos en el intercambiador presentan informacion

espectral que antes no se encontraba.

. ! Cu(ll)-PPDOT |
‘ | —— Ag(l)-PPDOT |
g Au(ll)-PPDOT i
! |
0,45 i
@
3 ]
g
0,30 4
2
<<
0,15 4
0,00
! 1 * T . 1
200 300 400 500

Longitud de onda [nm]

Figura 37: Espectros clasicos de los complejos retenidos en SP Sephadex C25, leidos contra
blanco de reactivos'. Concentracion Au(lll) 5x107 M, Cu(ll) 1,5x10° M, Ag(l) 9,2x107 M.
PPDOT 6,3;(16"'s M, 10 ml de CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M a pH 3. 100 mg de SP
Sephadex C25.

Con la finalidad de comprobar si existia proporcionalidad entre las sefales
espectrales obtenidas y la concentraciéon, se realizaron las curvas de calibracion
respectivas. La formaciéon y retencién de los tres complejos en el intercambiador
catiénico es proporcional a la concentracion como se puede observar en la Figura 38,

obteniéndose linealidad.

' El blanco de reactivos se obtiene bajo las mismas condiciones de las muestras, sélo se excluyen los analitos [Cu(ll),
Au(llf) y Ag(h].
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Absorbancia

Au(Ill)}-PPDOT 1504
ors4 | — 1,5x10°M |
— 1,2x10°M 1254
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w
2
0,25 0,50
4 0'25 i
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w T 1 T ! ! !
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s I —— 4,7X10°M !
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. —— 2,3x10°M
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Figura 38: Espectros de los complejos retenidos en el intercambiador SP Sephadex C25 a
diferentes concentraciones. 1.- Au(lll)-PPDOT, Il.- Ag(l)-PPDOT, Ill.- Cu(ll)-PPDOT. PPDOT
6,3x10 ° M, 10 ml de CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M, pH 3. 100 mg de SP Sephadex
C25.

En la Tabla 9, se presentan los pardmetros analiticos para la determinacion de

cada i6n metalico bajo las condiciones anteriormente descritas.
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Tabla 9: Parametros analiticos para los complejos Au{lil}-PPDOT, Ag()-PPDOT y Cu(ll)-
PPDOT retenidos en e! intercambiador SP Sephadex C25.

Curva de Ecuacion de la recta r
calibracion A=g"C(M)+n
Au(l)-PPDOT A=[45+%1] x104C(M) + [5x1] x102 0,998
A=325nm
Ag()-PPDOT A=[4B:1]x1 0"C(M) +[1x 1]x‘i0‘2 0,999
A =344 nm
Cu(ll)-PPDOT A=[38x1] x104C(M) + [1x1]x1 02 0,899
A=303nm

Los resultados de la Tabla 9 muestran que la preconcentracion de los

complejos generd un incremento de ia absortividad molar aparente [e].

La oplimizacion de las variables quimicas y de preconceniracion se realizé por

espectrofotometria clésica a las longitudes de onda de 325 nm, 344 nm y 303 nm para

los complejos Au(lll)-PPDOT, Ag(l)-PPDOT y Cu(li}-PPDOT, respectivamente,
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3.6.1.2 Optimizacién de variables quimicas

Optimizar varables quimicas fiene como objetivo encontrar fas condiciones
dptimas para lograr que la formacion o retencion de los comrespondientes complejos sea
cuantitativa, para ello se estudi6 el efecto de la concentracién de PPDOT y la

concentracion de tampoén en la formacion de los complejos.

4 Concentracion de PPDOT

La concentracion del ligante PPDOT fue variada desde 1,3x10° M hasta 7,6x10"
S M. En la Figura 39 es posible observar que bajas concentraciones de ligante PPDOT
no permiten la formacion cuantitativa del complejo, particularmente de los compiejos de
Ag(1)-PPDOT y Au(lll)}-PPDOT, va que la concentracién de los iones metalicos Au(lll) y
Ag(h) es menor que la de Cu(l). De esta manera, considerando fas conceniraciones
utilizadas de Au(lll) 5x107 M, Ag{l) 2,2x107 My Cu(ll) 1,5x10° M fue posible establecer
mediante los resultados de la grafica que es necesario que exista una relacion de
ligante PPDOT/6n metélico de 50:1, 27:1 y 4:1, respectivamente.

Entre 3,8x10° M y 7,6x10° M la absorbancia fue maxima y constante para los
tres complejos, lo que indica que la formacion y retencion de los complejos fue
cuantitativa, corroborado por la ausencia de sefiales de éstos en el sobrenadante y
siendo considerada despreciable la concentracion del complejo en fase acuosa.

Se selecciond una concentracidn de 6,3x10° M para asegurar un intercambio
cuantitative y tener en consideracion la posible presencia de otros iones en matrices

reales que puedan consumir ligante.
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Figura 39: Absorbancia de los complejos M-PPDOT en funcién de la concentracion de
PPDOT. Au(ll) 5x107 M, Ag(l) 9,2x107 M y Cu(ll) 1,5x10° M. (A) Au(lll)-PPDOT; (B) Ag(l)-
PPDOT; (C) Cu(ll)-PPDOT. 10 ml de CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M, 100 mg de SP
Sephadex C25.

¢+ Concentracién de tampédn CICH,COOH/CICH,COONa

El efecto del tampén fue estudiado variando el volumen de tampén CICH,COOH
0,1 M/CICH,COONa 0,12 M en la solucién en un rango de 2 a 12 ml. Como muestra
la Figura 40, un volumen de tampén de 2 ml no proporciona el pH necesario para la
formacion cuantitativa de los complejos, perdiendo el tampén su capacidad tampénica
debido a la dilucién. Para todos los complejos a partir de un volumen de 4 ml el

tampén proporciona el pH necesario a la solucién para la formaciéon y retencién
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cuantitativa de los complejos. A partir de este volumen, las sefiales son constantes

para cada complejo; pero, con la finalidad de mantener el sistema bien tamponado y

considerando que éste no afecta las sefiales espectrales de los complejos, se

selecciond un volumen de 10 ml de tampén.

Absorbancia

0.8-
0,6-
8 1] " L] m ©
B
0.4 " . . " .
02 - - . . - A
N
0‘0 I ¥ 1 B T i ’ ] o 3
0 2 4 6 8 10 12

Volumen CICH,COCH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M [ml]

Figura 40: Absorbancia de los complejos M-PPDOT en funcion de volumen de tampon
CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M. Au(lll) 5x107 M, Ag(l) 9,2x10”7 My Cu(ll) 1,5x10° M.
(A) Au(lll)-PPDOT; (B) Ag(l)-PPDOT; (C) Cu(ll)-PPDOT. PPDOT 6,3x10° M, 100 mg de SP

Sephadex C25.
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3.6.1.3 Optimizacién de variables de preconcentracion

La optimizacion de las variables de preconcentracion se llevé a cabo estudiando
el efecto de la masa de la fase sdlida SP Sephadex C25, del tiempo de agitacién y de

la dilucién del complejo en solucién.

¢ Masa de SP Sephadex C25

El efecto de la variacién de la masa de intercambiador llevé a un cambio en la
intensidad de la absorbancia [Figura 41], siendo ésta menor cuando mayor es la masa
de intarcambiador utilizada, debido a que la relacién complejofintercambiador decrece,
lo que desfavorece el efecto positivo de la preconcentracién.

Con la finalidad de privilegiar la sensibilidad se considerd utilizar 50 mg de SP
Sephadex C25, ya que a menor masa la relacion analito/resina es mas alta,
favoreciendo la sefial analitica. El efecto de la masa es significativo, por lo cual el

intercambiador SP Sephadex C25 debe ser pesado con una incerteza de + 0,01 mg.
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Figura 41: Absorbancia de los complejos M-PPDOT en funcién de la masa de SP Sephadex

C25. Au(lll) 5x107 M, Ag(l) 9,2x107 M y Cu(ll) 1,5x10° M. (A) Au (lll) - PPDOT:; (B) Ag (1) -

PPDOT; (C) Cu (Il) - PPDOT. 10 ml de CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M, PPDOT
-5

6,3x10 " M.

¢ Tiempo de agitacion mecanica

El tiempo de agitacién, también juega un rol fundamental en la retencién de los
complejos en el intercambiador.

Para estudiar esta variable se midié la absorbancia en intervalos de 5 minutos
en un rango de 5 a 30 minutos. Como muestra la Figura 42, entre 15 y 30 minutos

existe constancia de la sefial espectral, por lo que un tiempo de agitaciéon de 20
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minutos se consideré Optimo, ya que la interaccion de los complejos con el

intercambiador es relativamente rapida.
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Figura 42: Absorbancia de los complejos M-PPDOT en funcién del tiempo de agitacion
mecanica. Au(lll) 5x107 M, Ag(l) 9,2x107 My Cu(ll) 1,5x10° M. (A) Au (1ll) - PPDOT; (B) Ag (1)
- PPDOT; (C) Cu (ll) - PPDOT. 10 ml de CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M, PPDOT

6,3x10° M, 50 mg de SP Sephadex C25.

¢ Dilucion del complejo

Para estudiar el efecto de la dilucion del complejo, se trabajé con 200 pl de ién
metalico Cu(ll) 1,57x10° M en 200, 400, 600, 800 y 1000 ml de volumen final. Si bien

las concentraciones difieren, en todos los casos el nimero de moles de Cu(ll) es igual
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a 3,14x107, siendo la masa del analito la misma, por lo que se podria esperar
constancia en los valores de absorbancia, sin embargo, se observé que la absorbancia
de la sefial es menos intensa, debido a que disminuyen los choques efectivos que
favorecen la preconcentracion, lo cual se podria mejorar con agitacion externa
aumentando asi la sensibilidad. Un efecto similar se observa en la Figura 43 para los
complejos Ag(l)-PPDOT y Au(lll)-PPDOT.

Tomando en consideracion los resultados anteriormente mencionados se
selecciond un volumen de 200 ml con el objeto de favorecer la sensibilidad de los

métodos.
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Figura 43: Absorbancia de los complejos M-PPDOT en funcién de la dilucién. Au(lll) 5x107 M,
Ag(l) 9,2x107 M y Cu(ll) 1,5x10° M. (A) Au (ll) - PPDOT; (B) Ag (I) - PPDOT; (C) Cu (ll) -
PPDOT. 10 ml de CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M, PPDOT 6,3x10 M, 50 mg de SP
Sephadex C 25.
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3.6.1.4 Optimizacién de variables espectrales

Debido a que el método considera la determinacion simultanea de metales por
la técnica de espectrofotometria derivada, es necesaric realizar la optimizacion de

variables espectrales tales como el orden de derivada, factor de suavizado, factor

amplificador de escala y longitud de onda analitica [Aznaitcal.

¢ QOrden de derivada

La ufilizacion de] método de "zero crossing” es adecuado para la determinacién
de varios analitos en una mezcla, sin embargo, tal finalidad es dependiente del orden
de la derivada a emplear, ya que éste debe ser seleccionado cuando permite la
determinacion simultanea de los analitos de interés en una mezcla, debido a que tienen
zonas o longitudes de ondas que son atribuibles especificamente a cada uno de ellos.

En la Figura 44 y 45, se presentan los érdenes de derivadas de los espectros
individuales de los complejos de Cu(ll) y Au(ill} con el ligante PPDOT con la finalidad
de seleccionar el orden de la derivada que conduzca a resultados exactos en la
determinacién simultdnea de estos iones metdlicos en una mezcla. En la Figura 44.|
es posible observar que la primera derivada del complejo Au(llf)-PPDOT presenta un
"zero crossing”, permitiendo realizar la determinacion de cobre en la mezcla, ya que al
generarse un “"zero crossing” las unidades de derivadas correspondientes a este
compleje son cero, asi las unidades de derivadas a la longitud de onda de este "zero

crossing" son Unicamente comespondientes al complejo Cu(ll}-PPDOT y son

proporcionales a su concentracién. El mismo esquema sucede con el caso contrario,
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cuando el complejo Cu(ll)}-PPDOT presenta un "zero crossing” es posible la
determinacion de oro en la mezcla. Sin embargo, en la primera derivada existe un
punto isosbéstico que presenta un pequefic corrimiento por sobre el eje de las
abscisas, lo que debido a las aditividades de las unidades de derivadas traeria como
consecuencia un alto intercepto en las ecuaciones de las rectas para la determinacion
del analito. Al mismo tiempo, la primera derivada de los espectros solamente presenta
un "zero crossing" para cada metal, lo cual puede resuitar en una limitante para el
método, ya que mas de algin componente presente en la muestra real puede interferir
a esa longitud de onda, siendo restrictiva su aplicacién.

l.a segunda derivada de los espectros [Figura 44.ll], proporcicha mayor
cantidad de "zero crossing", tanto para los complejos de cobre como para ios de oro,
los cuales ademas se encuentran mas definidos, evitandose posibles fuentes de
errores desde un punto de vista espectral. Por esta razén, se considerd la utilizacion
de esta derivada en el desarrollo del método. Por otra parte, con respecto a la tercera
y cuarta derivada [Figura 45}, ia segunda derivada es la que proporciona una
sensibilidad mayor; ya que a medida que aumenta el orden de la derivada disminuye la
sensibilidad, por lo que derivadas de mayor orden fueron descartadas.

No obstante, igualmente la tercera y cuarta derivada sirven para la

determinacion simultdnea de los metales, pues también presentan "zero crossing”.
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Figura 44: Espectros derivados de los complejos Au(lll)-PPDOT y Cu(ll)-PPDOT.
Concentracién Au(lll) 5x107 My 7,6x107 M, Cu(ll) 1,5x10° M y 2,3x10® M. Factor de escala
10.000, factor de suavizado 40.000. Orden de derivada .- Primera, |l.- Segunda.
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Figura 45: Espectros derivados de los complejos

Au(l)-PPDOT y Cu(ll)-PPDOT.

Concentracién Au(lll) 5x107 M y 7,6x107 M, Cu(ll) 1,5x10° M y 2,3x10° M. Factor de escala
10.000, factor de suavizado 40.000. Orden de derivada lll.- Tercera, IV.- Cuarta.
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En la Figura 46 y 47, se presentan los cuatro Ordenes de derivadas de los
espectros individuales de los complejos de Cu(il) y Ag(l) con ei ligante PPDOT también
con la finalidad de seleccionar el orden de la derivada que conduzca a resulfados mas
exactos en la determinacion simultanea de los complejos con estos iones metélicos en
una mezcla. La primera derivada de los espectros clasicos [Figura 46.1] presenta un
“"zero crossing” de Cu(I})-PPDOT que permite la determinacién de plata en una mezcla,
sin embargo, Ag(l)-PPDOT sdlo presenta puntos isosbésticos que se encuentran por
debajo del eje de las abscisas, los cuales no pueden ser ufiizados como "zero
crossing” por lo anteriormente expuesto.

La segunda derivada en cambio [Figura 46.1l], presenta dos "zero crossing”
bastante claros para la determinacion de cada metal, por lo que también se ha
considerado el empleo de la segunda derivada para la determinacién simultanea de
estos jones. Derivadas de mayor orden como las mostradas en la Figura 47 también

padrian ser utilizadas, pero no son consideradas por disminuir mas audn la sensibilidad.
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11 Segunda derivada
6 zero crossing para ——— Cu(ll)-PPDOT
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Figura 46: Espectros derivados de los complejos Ag(l)-PPDOT y Cu(ll)-PPDOT. Concentracion

Ag(l) 9,2x107 My 14x10” M, Cu(ll) 1,5x10° My 2,3x10°® M. Factor de escala 10000, factor de
suavizado 40.000. Orden de derivada |.- Primera, |l.- Segunda.
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Figura 47: Espectros derivados de los complejos Ag(l)-PPDOT y Cu(ll)-PPDOT. Concentracion
Ag(l) 9,2x107 My 14x107 M, Cu(ll) 1,5x10° M y 2,3x10® M. Factor de escala 10000, factor de
suavizado 40.000. Orden de derivada lll.- Tercera, IV.- Cuarta.
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¢ Factor de suavizado

Es la segunda variable optimizada. La Figura 48 muestra como ejemplo los
efectos del factor de suavizado en los espectros derivados del complejo Ag(l)-PPDOT.
A medida que aumenta el factor de suavizado disminuye el ruido y al mismo tiempo la
sensibilidad. Con el objeto de alcanzar una mayor relacién S/R y favorecer la precisién
del método, se ha estimado 6ptimo emplear el factor de suavizado 40.000 en todos los

casos aun cuando sea necesario sacrificar en parte la sensibilidad de los métodos.

——— FS 40.000 |
—— FS 20.000 |
s FS 10.000 |
| —— FS 5.000]

10- .h a' )v

ub

-10 4

-20 < ‘

- : :
300 400 500
Longitud de onda [nm]

Figura 48: Espectros derivados del complejo Ag(I)-PPDOT con factor de suavizado 5.000,
10.000, 20.000 y 40.000. Ag(l) 9,2x107 M, segunda derivada, factor de escala 10.000.
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¢ Factor de amplificaciéon de escala

Luego de ser optimizado el factor de suavizado, se debe seleccionar un valor
apropiado de factor de amplificacién de escala, el cual corresponde al nimero que
amplifica la sefial.

A modo de ejemplo la Figura 49 muestra cuatro espectros derivados del
complejo Ag(l)-PPDOT considerando distintos factores de amplificacion de escala. Los
distintos factores utilizados no provocan alteracion en la forma del espectro derivado,

simplemente generan un aumento del tamafio de éste.

6 —— FE 10.000 |
—— FE 8.000]
—— FE 6.000]
35 —— FE 4.000
0 -
[m)
2
6
-9 4
-12 Y v T v T
300 400 500

Longitud de onda [nm]

Figura 49: Espectros derivados del complejo Ag(l)-PPDOT con factor amplificador de escala
4.000, 6.000, 8.000 y 10.000. Ag(l) 9,2x1 07’ m, segunda derivada, factor de suavizado 40.000.
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Esta optimizacién fue realizada también con las sefiales de los complejos
Au(li)-PPDOT y Cu(ll)-PPDOT, obteniéndose resultados equivalentes. Para las
sefiales de todos los complejos el factor de escala se ha seleccionado como 10.000,
con el solo objeto de facilitar y disminuir errores en la lectura. Cabe sefialar, que este
factor amplifica tanto la sefial del analito como la del blanco de reactivos, por lo cual no

altera los Iimites de deteccidn y de cuantificacion.

¢+ Longitud de onda analitica [Aanatica)

Para seleccionar la longitud de onda analitica de un complejo dado, se ha
tomado como criterio que a esta longitud de onda analitica sea posible la cuantificacién
del i6n metélico en presencia del otro, por lo tanto debe existir finealidad entre los
valores de unidades de derivadas y las respectivas concentraciones.

En la Figura 50 se muestran las longitudes de onda analiticas en los espectros
derivados para cada par de metales. Mediante “zero crossing " se determiné que para
cada constituyente del par existen varios potenciales "zero crossing”, sin embargo, la
eleccién de éstas se realizé basandose en aquellos que presentaron mayor altura de
las bandas espectrales del analito a determinar, ya que asi es posible lograr una mayor
sensibilidad.

Para el par Cu(ll) - Au(lll), las longitudes de onda analiticas seleccionadas
fueron 307 nm para el cobre y 326 nm para el oro, en el caso del par Cu(ll) - Ag(f) ias

longitudes de onda analificas fueron 321 nm y 427 nm, respectivamente.
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Figura 50: Espectros derivados de segundo orden de los complejos. .- Cu(ll)-PPDOT vy
Au(l)-PPDOT; II.- Cu(ll)-PPDOT y Ag(l)-PPDOT. Concentracion Au(lll) 5x107 M y 7,6x107 M,
Ag(l) 9,2x107 My 14x107 M, Cu(ll) 1,5x10° My 2,3x10° M. Factor de escala 10.000, factor de
suavizado 40.000.
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3.6.1.5 Determinacidn de parametros analiticos

Las curvas de calibracion para las mezclas de complejos Au(lll}-PPDOT, Cu(ll)-
PPDOT y Cu(i)-PPDOT, Ag{l)-PPDOT retenidos en el intercambiador SP Sephadex
C25 fueron llevadas a cabo una vez oplimizadas las distintas variables. Los

parametros analiticos se determinaron de acuerdo a lo descrito en la seccion 2.4.8.

4+ Parametros analiticos para la determinacién simulténea de Cu(ll) y Au(lil)

En la Figura 51.1, se presentan los espectros clasicos de la curva de calibracién
para el complejo Au(lll)-PPDOT en presencia del complejo Cu(ll)-PPDOT, la cual fue
obtenida variando la concentracién de Au(lil) mientras que la de Cu(ll) permanecia
constante. La curva de calibracién fue realizada entre 1,02 x107 My 6,34 x107 M de

Au(lll). La segunda derivada de los espectros clasicos se presenta en la Figura 51.11.

En forma inversa, la curva de calibracién para el complejo Cu(ll)}-PPDPQOT fue
realizada variando la concentracién de Cu(ll) entre 1,57 x107 M y 7.87 x107 M,

mientras la de Au(lil) permanecia constante como muestran los espectros derivados de

la Figura 52.11, Los espectros clasicos son mostrados en la Figura 52.1.
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Figura 51: Espectros del complejo Au(lll)-PPDOT a diferentes concentraciones en presencia
de Cu(l)-PPDOT 7,9x107 M. 10 m! de CICH,COOH 0,1 M/ICICH.COONa 0,12 M, PPDOT
6,3x10° M. 50 mg de SP-Sephadex C25. |.- Espectros clasicos, Il.- Espectros derivados.
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Figura 52: Espectros del complejo Cu(ll)-PPDOT a diferentes concentraciones en presencia de
Au(lll)-PPDOT 2,5x10”7 M. 10 ml de CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M, PPDOT 6,35x10°
®M. 50 mg de SP-Sephadex C25. |.- Espectros clasicos, Il.- Espectros derivados.
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De acuerdo a los resultados obtenidos, en la Figura 51.1l se puede observar que
a 351 nm todas las derivadas pasan por el mismo punto, debido a que en todas las
soluciones la concentracién de Cu(ll) se mantuvo constante [7,9x107 M}, en tanto que
a 326 nm la sefial varia lineaimente con la concentracién del complejo Au(ill}-PPDOT,
como muestran los parametros analiticos en la Tabla 10.

Para la curva de calibracién del complejo Cu(ll)-PPDOT es posible ver en la
Figura 52.1l que a 326 nm todas las derivadas pasan por el mismo punto, debido a que
en todas las soluciones la concentracién de Au(llf) se mantuvo constante [2,5x107 M],
en tanto que a 307 nm la sefial varié linealmente con la concentracion de! complejo
Cu(ll)-PPDOT. Lo anteriormente sefialado indica que cuando hay mezclas de estos
complejos no existe mutua interferencia en la sefal analitica y ademas corrobora que
los “zero-crossing” fueron adecuadamente elegidos. Los parametros analiticos para

cada complejo son resumidos en la Tabla 10.

Tabla 10: Parametros analiticos para la determinacion simultanea de Cu{ll)-PPDOT y Au(lll)-
PPDOT por espectrofotometria derivada de segundo orden.

Limite de Limite de Rango de

Curvade Ecuacion r deteccién cuantificacién determinacion DER
calibracién x10™ M x10° M x10° M %
Au [Cu cte] UD=[79 £ 1] x10°cqv) + 0,999 171£3 57 %1 57 £1] - 1,4

326 nm [14 £ 6]x1 0% 11400 % 20]
Cu [Au cte] UD = [68 1] x10°C(M) + 0,099 1803 80x1 (60 % 1] - 1,3
307 nm [15 % 4]x10? [1410 * 18]

Gaugny-proot = 45x10° UD, oeygypeoor = 41107 UD.
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Los resultados muestran que al usar preconcentracion los limites de
cuantificacién se incrementaron sobre 86 veces en la determinacion de Cu(ll) y sobre

190 veces en la determinacidn de Au(ill).

+ Parametros analiticos para la determinacion simultanea de Cu(ll) y Ag(l)

Al igual que para la mezcla Cu(ll) - Au(lll), las curvas de calibracion fueron
abtenidas variando la concentracién de un ién metélico en presencia del otro.

Los espectros clasicos de la curva de calibracién del complejo Ag(l)-PPDOT en
presencia del complejo Cu(ll)-PPDOT son mostrados en la Figura 53.1. Esta curva fue
realizada en un rango de concentracién entre 2,3 x107 My 11,6 x107 M. En la Figura
53.1l se presentan las derivadas de segundo orden de los espectros clasicos.

Los espectros clasicos de la curva de calibracion para el complejo Cu(li)-
PPDOT en presencia de Ag(l)-PPDOT, es presentada en la Figura 54.1, también fue
realizada en un rango de concentracién entre 1,6 x107 My 7,9 x107 M. En la Figura
5411, se encuentran los espectros derivados para este complejo.

De acuerdo a los resultados obtenidos, en la Figura 53.1i, se puede observar
que a 321 nm todas las derivadas pasan por el mismo punto, debido a que en todas las
soluciones la concentracién de Cu(ll) se mantuvo constante [7,9x107 M}, en tanfo que
a 427 nm la sefial varié linealmente con la concentracién del compleje Ag(i)-PPDOT,

como queda representado en los datos de la Tabla 11.
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Figura 53: Espectros del complejo Ag(l)-PPDOT a diferentes concentraciones en presencia de
Cu(l)-PPDOT 7,9x107 M. 10 ml de CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M, PPDOT 6,3x10°
M. 50 mg de SP Sephadex C25. |.- Espectros clasicos, |l.- Espectros derivados.
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Para la curva de calibracion del complejo Cu(ll->PPDOT es posible ver en la
Figura 54.11, que a 427 nm todas las derivadas pasan por el mismo punto, debido a que
en todas las soluciones la concentracién de Ag(l) se mantuvo constante [4,6x107 M],
en tanto que a 321 nm la sefial varid linealmente con ia concentracion del complejo
Cu(Il)-PPDOT.

Por lo tanto, en las mezclas de estos complejos no existe mutua interferencia en
la sefial analitica y ademas se corrobora que los “zero-crossing” fueron
adecuadamente elegidos.

La Tabla 11 resume los parametros analiticos obtenidos para ambos complejos
retenidos en el intercambiador SP Sephadex C25. Como es posible observar, se logré
incrementar el limite de cuantificacién de Cu(ll) 168 veces en comparacion al limite de
cuantificacion alcanzado para Ag(l) [22 veces], debido a que la longitud de onda
analitica del complejo Ag(l)-PPDOT en esta mezcla se encuenfra en una zona de
menor sensibilidad, seleccién que se realizé con la finalidad de evitar el efecto de los

interferentes en la mezcla.

Tabla 11: Parametros analiticos para la determinacion simultanea de Cu(I}-PPDOT y Ag(l)-
PPDOT por espectrofotometria derivada de segundo orden.

Limite de Limite de Rangode DER

Curva de Ecuacidn r defeccion cuantificacion determinacién %
calibracién x10° M x10° M x10° M
AglCucte] uUD=[100£2]x10° C(M}+ 0,999 86 & 1 2196 [219+6} - 1.8

427 nm {13 + 1]x10° [1200 + 20]
Cg ’E\g cte] UD=[200+1]x10°C(M)+ 0,999 931 310203 [31,0+0,3] - 1.4
nm [40 + 4]x10° [1410 £ 19]

Sagm-ProoT = 221 0~ UD, scugy-prooT = 6,2X1 0~ UD.
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Figura 54: Espectros del complejo Cu(ll)-PPDOT a diferentes concentraciones en presencia de
Ag(l)-PPDOT 4,6x107 M. 10 ml de CICH,COOH 0,1 M/CICH,COONa 0,12 M, PPDOT 6,3x10°
M. 50 mg de SP Sephadex C25. |.- Espectros clasicos, Il.- Espectros derivados.
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3.6.1.6 Estudio de interferentes

Este estudio es necesario para el desarrollo de metodologias analiticas
que permitan determinar los analitos de interés en matrices que contienen ofras
especies quimicas. Razon por la cual, se llevo a cabo un estudio del efecto de iones
catidnicos y aniénicos comunes. El limite de tolerancia de estos iones en la mezcla es
establecido variando la relacidn interferente/analito hasta que la concentracién de
interferente no afecte en mas de un 8% a la sefial analitica.

Las concentraciones de analitos utilizadas para realizar el estudic de
interferentes en la mezcla Cu(ll} - Au(ill), fueron 3,9x107 M y 1,3x107 M,
respectivamente. Y para la mezcla Cu(ll) - Ag{l), las concentraciones fusron 3,9x107
My 2,3x107 M, respectivamente. Los interferentes catidnicos se presentan en la Tabla
12.

Ante los resultados obtenidos, fue posible estimar que en la preconceniracion
existen dos tipos de interferencias. La primera, es aquella causada por algunos iones
como K*, Mg®' y Ca* en la soluci6n, atribuida especificamente a la ocupacién de sitios
de intercambio en el gel SP Sephadex C25. La segunda, es aquella causada por iones
metélicos que tienen la capacidad de forrmar complejos con el ligante PPDOT.

En el primer tipo de interferencia, la banda mantiene la misma forma y solo
disminuye en intensidad como muestra la Figura 55 por ejempio cuando se encuentra
Mg*" en la solucién. Una forma de eliminar el efecto de matriz para este tipo de

interferencia es el uso del método de adicion estandar,
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Tabla 12: Limites de toferancia para interferentes cationicos en la determinacidn simultanea de

Au(il)-PPDOT, Cu(ll)}-PPDOT y Ag(l)-PPDOT, Cu(ll)-PPDOT.

Iinterferentes Limites de tolerancia* Limites de tolerancia*
Catidnicos mezcla Cu — Au mezcla Cu—Ag

[1M] [nM]

K 1.300 1.000

ca* 100 110

Mg** 100 120

pb? 1,8 [2,4] 1,2 [12]

AR 7.4 67

PKIV) 0,3 [0,4] 0,2{0,8]

Rl 0,5 [8,5] 0,3 {8,5)

Mn? 0,7 [4,2] 0,26 [27]

Zn?* 0,6 [19] 0,4 [12]

Fe* 0,5 [00] 0,1 [54]

ot 06 2.1

Pd(ll) 0,12 0,3

Hg** 0,2 0,2

Ni?* 0,2 [17] 0,14 [26]

cd?* 0,3 0,44

Co®* 0,04 [0,8] 0,03 1,7}

Bi** 0,7x10°[0,9] 0,06 [4,6]

* Concentracién maxima estudiada 2.000 pM. [XI: Concentracion en presencia de EDTA 3x1] oM.

El segundo tipo de interferencia en los dos métodos desarrollados fue debida a

iones tales como Fe™, Mn®, BI**, Rh(lll) entre otros, por la formacién de complejos con

el ligante PPDOT. En la Figura 55, se muestra como ejemplo la interferencia causada

por algunos cationes en la mezcla de los complejos Ag(l}-PPDOT y Cu(ll)-PPDOT,

donde ia formacién de complejos por bismuto y rodio generd un incremento de la seiial

ademas del corrimiento de algunos maximos de absorcién propios de la mezcla a 332
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nm y 390 nm. Este tipo de efecto causado por los interferentes también se hizo

presente en la mezcla Au(lll)-PPOT y Cu(ll)-PPDQOT.

Interferente
= Rh(lll)
5~ \ s— MQZ+
— Bi(lll)

ubD

-5 Mezcla de complejos

Ag(l)-PPDQT y Cu(ll)-PPDOT

- - . v - i - + . .
250 300 350 400 450 500
Longitud de onda [nm]

Figura 55: Espectros derivados de la mezcla de complejos Ag(l)-PPDOT y Cu(ll)}-PPDOT.
Interferencia de Rh(lll), Mgz* y Bi(lll). Cu(ll) 3,9x1 07 M, Ag(l) 2,3x107 M. Concentracién Rh(lll)
0,63 uM, Mg®* 140 uM, Bi(lll) 0,4 uM.

La interferencia generada por estos cationes fue eliminada mediante la adicién
de acido etilendiaminotetraacético [EDTA], el cual presenta una constante de
estabilidad [K] entre 2x10'® y 1,2x10% con gran parte de ellos. El EDTA es el agente

quelante mas ampliamente usado en quimica analitica, ya que por ser un ligante
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hexadentado forma complejos metélicos mas estables que los que formarian los
ligantes monodentados similares debido ai efecto quelato.

Desde un punto de vista termodinémico y considerando los sistemas en
solucién, para que un ligante actiie como agente enmascarante se debe cumplir que:

K cweppor > Ko’ (49)

La constante condicional para Cu(ll)-PPDOT se calculd en la seccion 3.5 y para

el complejo de Cu(ll) con EDTA [CuY?] es posible plantear la constante condicional:

K" = [CuY*T ([} [Cu®T) (50)

K =[CuY?*] ot cur® MIY*T o0 v* [CU®T e }

K = {ICuY*IY“IICW* D} o cwr®T (v ™)}

K™ = Kfo cor/ (0" e}

El coeficiente o cov* = 1Y e’ = 1. En tanto que el valor del coeficiente o v*

esta dado por:

oy = 1+ [HYKag + [HTKas Kaat [H et Ko Kaz + THTVKag Ko Koo Kat - (51)

oy = 1+ [HT107 + [HTM0725 [HTPH0798 + [H1027
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A pH 3, el valor del coeficiente ay+ es 2,6x10" y considerando la constante de
estabilidad K ¢v* 6,3 x10'%, Ia constante de formacién condicicnal del complejo CuY*
es K'cw” =24 x107.

La constante condicional de Cu(l)-PPDOT tiene un valor de 2,4 x 10°y noes
mayor que la de CuY?, por lo cual podria considerarse que EDTA no seria Util como
agente enmascarante. Sin embargo, si se consideran los equilibrios involucrados y la

presencia de un intercambiador iénico, tal como se plantea a continuacion:

[Cu(ihy +[PPDOT] &  [Cu(ll)}-PPDOT?T (52)

[Culh] +[Y*T & [CuY?T (53)

[CuY?T +[PPDOT} S [Cu(l)}-PPDOT?T + [Y'T (54)

Sep-2 RSOsNa* + [Cu(ll)}-PPDOTP* & SepIRSOsLICu(ll)}-PPDOT]* + 2Na* (55)

En conjunto con las constantes condicionales de Cu(ll}-PPDOT? y CuY” en las

condiciones de trabajo anteriormente sefaladas:

K’CUPPDQT2+ = [CU(I|)-PPDOT2+]',([PPDOT]’[CUZT) = 2.4x1 06 (56)
Kew” = [CUY?*THIY*TICU®T) = 2,4x107 (57)

Dividiendo Ec. §6 por Ec. 57, simplificando y reordenando:

[Cu(l)-PPDOT2T/[CuY?T X [Y*]/[PPDOTT = 0,1

La relacién [Y*]/]PPDOT] es igual a 1/8,7 tomando en consideracién las

concentraciones de EDTA y PPDOT utilizadas en determinaciones.
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Por lo que la relacion [Cu(l)-PPDOT#T/[CuY?] es 0,87. Este valor indicaria
que en las condiciones de trabajo es posible la formacién de ambos complejos,
practicamente en las mismas proporciones. Sin embargo, considerando que el
complejo CuPPDOT? es positivo puede ser retenido en el intercambiador catidnico,
disminuyendo la concentracién de esie complejo y para reestablecer el equilibrio de Ia
Ecuacion 55 el complejo CuY? se desplaza hacia la formacién de Cu(l)-PPDOT,
como hay presente exceso de PPDOT el equilibrio nuevamente se desplaza y el
complejo Cu(il)-PPDOT* es retenido en el intercambiador catiénico hasta destruir
cuantitativamente el complejo CuY?, razén por la cual EDTA en este aspecto puede
ser considerado como enmascarante.

Por otra parte, en cuanto a interferentes también debe cumplirse que:

K'MintsrtererntesEDTA™ > K Migertorents=PPDOT™

de acuerdo a los resultados experimentales podria asumirse que esta condicién

también se cumple.
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Para realizar el estudio de interferentes anionicos, se escogieron sales de
potasio y de sodio con ia finalidad de evitar interferencia de los cationes estudiados con

anterioridad.

El resultado del estudio de interferentes anidnicos, para ambas mezclas, se

resume en la Tabla 13.

Tabla 13: Limites de tolerancia para interferentes anidnicos en la determinacion simulténea de
Au(Itl)-PPDOT, Cu(ll)-PPDOT y Ag(l)-PPDOT, Cu(ll)-PPDOT.

Interferentes Limites de tolerancia Limites de tolerancia
anidnicos mezcla Cu - Au mezcla Cu - Ag
[uM] {M]
Citrato 244 249
Tartrato 18 17
EDTA 73 7
F 600 2.300
I 220 470
cr 500 1.200
Br 180 1.000
SCN 250 340
Oxalato 3,4 3,4

En general los interferentes mas serios son tartrato, I, EDTA y oxalato, los

cuales pueden ser eliminados por digestion acida.
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3.6.2 Determinaci6én de Cu(ll) por formacién de complejo con el ligante SPA

3.6.2.1 Estudios preliminares

Los ensayos prefiminares realizados con SPA fueron similares a los realizados
con el ligante PPDOT. De esta manera, a partir de la formacion de los compiejos en
solucién acuosa, se realizaron los comrespondientes ensayos de preconcentracion en e}
intercambiador idnico a pH 9 con tampoén HaBO; 1 M/H,BO,Na 0,63 M.

Los primeros resultados mostraron que no era posible la retencion de los
complejos desde la solucidn acuosa tanto en intercambiadores anidnicos como
catiénicos, debido a que la formacion del complejo genera cargas positivas que se
suman a las negativas aportadas por el grupo sulfonato de SPA producto de la
disociacién del sulfonato de sodio [Figura 35}, lo que confiere al complejo una
distribucion de cargas que no favorece la retencién en intercambiadores idnicos, ya
que éstos excluyen iones que tienen cargas iguales® Por esta razén, se optd por
retener al ligante en el intercambiador previamente a la formacion del complejo. Para
tal efecto, se consideraron las caracteristicas estructurales del ligante y se estimé
conveniente utilizar al grupo sulfonato para lograr la retencion en un intercambiador
anionico. L.os resultados de este estudio mostraron que SPA puede ser fueriemente
retenido en el intercambiador anidnico a través del grupo sulfonato, aln cuando existan
cambios de pH. Razdén por la cual se escogid ufilizar esta modalidad de
preconcentracion.

El ligante SPA, pudo ser retenido en diversos intercambiadores anidnicos de
tipo Dowex, sin embargo, resinas det mismo tipo presentan variado tamario, trayendo

consigo problemas de repetibilidad en las sefiales analiticas y de empagquetamiento de
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las celdas de 1 mm de paso Optico, razén por la cual se optd por trabajar igualmente
con intercambiadores de tipo Sephadex, los cuales son de tamafio uniforme y de facil
manipulacién. En el intercambiador DEAE Sephadex A25, SPA presenté una
excelente retencion, por lo que fue seleccionado este intercambiador para llevar a cabo
el desarrollo del método [Ec. 58]; la retencion de SPA en el intercambiador se realizé a

pH 6 de acuerdo al procedimiento presentado en la seccion 2.4.7.

Sep-RN(CH,CH3),H'Cl + "0s8-R & Sep-RN(CH.CH3),H" '0:S-R + CI (58)

donde R: —@-N=~ NH,
/N

Una vez obtenido el intercambiador con SPA retenido, el cual desde ahora en
delante sera denominado SPA--DEAE Sephadex A25, se procedié a estudiar la
retencion de los iones metdlicos desde la solucién, mediante la formacién de los
complejos directamente en él.

Los experimentos realizados en solucion acuosa con SPA--DEAE Sephadex
A25 mostraron que sélo era posible la retencién de Cu(ll) en forma cuantitativa, de

acuerdo a la Ecuacién 59:
Sep-2 RN(CH,CH3),H" "'0:S-R + Cu** & Sep-{[RN(CH,CH.),H" ‘0sS8-R], Cu}** (59)

Como muestra la Figura 56, a diferencia de las sefales obtenidas con oro y
plata, la sefial del complejo con cobre fue intensa y definida. Por otra parte, en cuanto

a los efectos de la preconcentracion, unicamente este ultimo presenta linealidad.
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Figura 56: Espectros clasicos de los complejos

d de onda [nm]

de Au(lll), Cu(ll) y Ag(l) formados en SPA--

DEAE Sephadex A25, leidos contra blanco de reactivos®. Concentracién Cu(ll) 7,8x107 M,
Ag(l) 2,3x107 M, Au(llf) 6,3x10° M. 10 ml de HsBO3; 1M/H,BO3Na 0,63M a pH 9 y 60 mg SPA--

DEAE Sephadex A25,

2 DEAE Sephadex A 25 con el ligante retenido preparado bajo las mismas condiciones de las muestras.
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3.6.2.2 Optimizacion de variables quimicas

Para este método, se estudié el efecto de la concentracidon de SPA para la

formacién de SPA-DEAE Sephadex A25 y el efecto de la concentracion de tampadn.

+ Concentracion de SPA

Primeramente, en solucién acuosa se llevé a cabo la retencién de SPA en el
DEAE Sephadex A25. La concentracion de SPA en la solucidon a pH 6, fue variada
desde 1,5x10° M a6,1x10° M.

Como muestra la Figura 57, SPA fue retenido exitosamente en el
intercambiador hasta llegar practicamente a la constancia. No obstante, las sefiales
espectrales de SPA retenido en el sdlido en el rango de 3,8x10° M a 6,1x10° M
presentan una amplia e intensa banda de absorcién, limitando la zona de absorcidn del
complejo, debido a esto la concentracién de trabajo 6ptima fue considerada como
2,3x10° M. Esta concentracién debe ser fuertemente controlada para la formacion de
SPA-DEAE Sephadex A25, ya que la formacién de éste debe ser reproducible, para
asegurar esta propiedad cada vez que se prepard SPA--DEAE Sephadex A25 se

registrd el espectro y solo una vez corroborada su reproducibilidad fue utilizado.
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Figura 57: Absorbancia de SPA--DEAE Sephadex A25 en funcion de la concentracion de SPA.
60 mg de DEAE Sephadex A25.

¢ Concentracion de tampén

En este estudio, se determind el efecto de la concentracion del tampoén H;BOs/
H,BOs;Na a pH 9 en la formacion del complejo de Cu(ll) con SPA--DEAE Sephadex
A25. Para ello, se vario el volumen del tampén H;BO; 1M/H,BO3;Na 0,63 M a medida
que la concentracion de Cu(ll) y la masa de SPA--DEAE Sephadex A25 se mantenian
constantes.

En la Figura 58, se muestra el efecto producido por el tampén en estudio.

Como se puede observar, a volumenes inferiores a 4 el tampén tiene importantes
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efectos en la formacion del complejo, ya que la formacién de éste no es cuantitativa,
debido a la pérdida de la capacidad amortiguadora del tampén. Sobre un volumen de
6 ml de un tampén H;BO; 1M/H,BOs;Na 0,63 M la sefal permanece constante,
indicando formacién y retencion cuantitativa del complejo, estas condiciones son

adecuadas para fines analiticos.

1,354

1,20 a L4 ® .

1,05 4

0,90+

Absorbancia

0,754

I e B S e S,
o 2 4 & 8 10 12

Volumen de tampén H,BO, 1 MIHzﬁoaNa 063 M

Figura 58: Absorbancia del complejo Cu(ll)-SPA--DEAE Sephadex A25 en funcion de la
concentracion de tampoén. Concentracion Cu(ll) 7,8x107 M, 60 mg de SPA--DEAE Sephadex
A25.

Por lo tanto, estudios posteriores seran realizados con 10 ml de tampén H;BO;

1M/H,BOsNa 0,63 M, ya que con este volumen no existe interferencia en la formacién
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del complejo a medida que aumenta la concentracién y el sistema se encuentra

tamponado.

3.6.2.3 Optimizacion de variables de preconcentracién

Para este método, las variables de preconcentracion estudiadas fueron masa

de SPA-DEAE Sephadex A25 y tiempo de agitacion.

¢+ Masa de DEAE Sephadex A25

El efecto fue estudiado variando la masa de SPA--DEAE Sephadex A25. Como
muestra la Figura 59, existe una disminucidén de la intensidad de absorcidn del
complejo a medida que aumenta la masa de SPA--DEAE Sephadex A25, debido a lo
sefialado en la seccién 3.6.1.3. Con objeto de incrementar la sensibilidad del método,
se considerd pertinente trabajar con 60 mg de SPA~-DEAE Sephadex A25, los cuales
deben ser pesados con una exactitud de + 0,01 mg para evitar errores en la obtencion

de resultados,
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Figura §9: Absorbancia del complejo Cu(ll)-SPA-DEAE Sephadex A25 en funcion de la masa
de SPA--DEAE Sephadex A25. Concentracion Cu(ll) 7,8x107 M, 10 ml de HsBO3; 1M/H,BOsNa
0,63 M.

+ Tiempo de agitacién mecanica

Para determinar el tiempo necesario para la formacion del complejo, se
experimenté con distintos tiempos de agitacion [5, 10, 15, 20, 25 y 30 minutos]. Como
muestra la Figura 60, el complejo comienza a formarse rapidamente y a partir de los 15
minutos se obtiene una constancia de la sefial.

Con la finalidad de asegurar la completa retencion de Cu(ll) por la formacién del

complejo, se seleccionaron 20 minutos de agitacién.
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Figura 60: Absorbancia del complejo Cu(ll)-SPA--DEAE Sephadex A25 en funcién del tiempo
de agitacion mecanica. Concentracién Cu(ll) 7,8x107 M, 10 mi de HsBO; 1M/H,BOsNa 0,63M,
60 mg de SPA--DEAE Sephadex A25.

3.6.2.4 Optimizacion de variables espectrales

Si bien los complejos de Au(lll) y Ag(l) presentan pequefias bandas de
absorcién, debido a la ley de aditividad, igualmente contribuyen a la absorcién. Por
esta razon, el método considera el empleo de la técnica de espectrofotometria
derivada, donde la optimizacién de las variables espectrales es de gran importancia

para obtener los mejores resultados.
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+ Orden de derivada y longitud de onda analitica

Para establecer el orden de derivada a ufilizar, se obtuvieron los espectros
derivados de los complejos formados por Cu(ll), Au(lll) y Ag{l) con SPA--DEAE
Sephadex A25. En esta etapa interesa el factor de suavizado y de escala
seleccionados baséndose en el espectro derivado del complejo de Cu(ll) - SPA-DEAE
Sephadex A25, ya que los espectros de los complejos formados con Au(lil) y Ag(l)
deben ser tratados bajo las mismas condiciones.

La Figura 61, muestra las primeras derivadas de los espectros clasicos de
absorcion. En ésta, los espectros derivados de los complejos de Au(lll} y Ag(l),
presentan un rango de longitud de onda en que no presentan sefial analitica, en la
cual cobre puede ser determinado mediante método grafico enire 575 y 650 nm, ya
que las derivadas de los otros complejos son cero. Si bien la absorcién maxima de
cobre se presenta a 621 nm, se selecciond como longitud de onda analitica 605 nm, ya
que en esta longitud se minimiza el efecto de iones interferentes catidnicos y aniénicos.
De esta forma, se trabajé con la primera derivada del espectro clasico para la
determinacién de Cu(ll} mediante método gréafico, a la longitud de onda analitica de
605 nm. Cormo la primera derivada proporciona el mayor grado de sensibilidad, no se

estudiaron mayores érdenes de ésta.
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Figura 61: Espectros derivados de los complejos de Cu(ll), Au(lll) y Ag(l) con SPA--DEAE
Sephadex A25. Concentracion Cu(ll) 7,8x107 M, Ag(l) 2,3x107 M, Au(lll) 6,3x10® M. 10 ml de
H3BO: 1M/H;BOsNa 0,63M a pH 9, 60 mg de SPA--DEAE Sephadex A25. Primera derivada,
factor de suavizado 40.000, factor de escala 10.000.

+ Factor de suavizado

Como muestra la Figura 62, los factores de suavizado que proporcionan una sefial
menos ruidosa son 20.000 y 40.000. Se escogio el factor 40.000 para evitar posibles

errores en la medicion.
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Figura 62: Espectros derivados de primer orden del complejo Cu(ll)-SPA--DEAE Sephadex A25
con factor de suavizado 5.000, 10.000, 20.000 y 40.000. Cu(ll) 7,8x10” M, 10 mi de H3BO; 1
M/H,BOs;Na 0,63 M. Factor de escala 10.000.

+ Factor de escala

El efecto del factor de escala sobre el espectro derivado, como se mencioné en
la seccion 3.6.1.4 sélo tiene la finalidad de ampliar la sefial analitica. Con la finalidad

de tener una facil lectura se seleccioné un factor de 10.000.
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3.6.2.5 Determinacién de parémetros analiticos

Se realiz6 la curva de calibracidn para Cu(ll) entre 1,6x107 M y 9,4x107 M, en
presencia de Ag(l) 2,3x107 M y Aulll) 8,3x10° M, la cual se muestra en la Figura 63.

En la Tabla 14, se presentan los paréametros analiticos obtenidos, como es
posible observar existe una relacién lineal entre la concentracion de Cu(ll) y Ia
absorbancia en el intercambiador.

De acuerdo a las pendientes de las curvas de calibracién presentadas en la
Tabla 14 y en la Tabla 7, la sensibilidad se incrementé en 458 veces por efecto de
introducir una preconceniracion previa a la medicion instrumental. Sin embargo, el

limite de cuantificacion aumentd en 13 veces debido a la desviacion estandar del

blanco de reactivos [¢ = 0,05 UD].

Tabla 14: Parametros analiticos para la determinacion de Cu(il)-SPA--DEAE Sephadex A25.

Limite de Limite de Rangode DER

Curva de Ecuacién r deteccién cuantificacion determinaciéon %
calibracion x10'° M x10"° M x101% M
Cu DU =[15,6 £ 0,1]x10°C(M) + 0,999  [96 1] [320 + 3} [320+3] -  1,6%
[605 nm] [120 % 2jx10° {9.400 % 1]

ocugnspra = 0,05 UD.

166




® Resultados y discusién

1,54
I Cu(ll)-SPA
9.4x10" M
— 7.8x10" M
104 —— 8,2x10" M
@ —— 4,7x10" M
% 3,1x10° M
g 0,5 +
17
L
<
0,0 -
05 T T T T v T T T
500 600 700 800
longitud de onda [nm]
Il
200 <
Cu(ll}-SPA--DEAE Sephadex
100 % =605 nm
()
=) 0+
=100 =
-200 -
Y T ¥ T T T r T T T i
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda [nm]

Figura 63: Espectros derivados del complejo Cu(ll)-SPA-DEAE Sephadex A25 a diferentes
concentraciones en presencia de Ag(l) 2,3x107 M y Au(lll) 6,3x10° M. 10 ml de HiBO; 1
M/H.BOsNa 0,63 M. Primera derivada, factor de escala 10.000, factor de suavizado 40.000.
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36.26 Estudio de interferentes

Se procedié a estudiar el efecto de algunos iones comunes en ia determinacion
de Cu(il), los resultados se presentan en la Tabla 15. Se asumi6 interferencia cuando

la sefial analitica fue afectada en un 8%.

Tabla 15: Limites de tolerancia para interferantes catiGnicos y anidnicos en la determinacion de
Cu(ll) por formacién de complejo con SPA-DEAE Sephadex A25.

Interferentes Limites de Interferentes Limites de
catidnicos tolerancia Anidnicos tolerancia

Tnmolf] {ipmolfl]

K* 5.100 SCN’ 3.286

ca® 4.200 Br 1.977

Mg** 4.200 r 1.032

Bi* 3,3 cr 3.018

cd* 53 F 2.579

PL** 2,0 Oxalato 3,5

Zn* 4,0 Tartrato 0,74

Hg* 1,1 EDTA 0,14

AP 7.4 Citrato 0,10

cr 20

Mn®* 2,0

Co** 1,4

Ni2* 1,4

Rh(lih 0,3

Pt(IV) 0,1

Fe** 0,4

Pd(ll) 0,07

La presencia de Fe* y Pd(li), presenta interferencia en la determinacién de

Cu(ll). No obstante, Pd(ll) generalmente se encuentra en muy bajas concentraciones
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en muestras reales, a diferencia de Fe*, el cual generalmente esté en concentraciones
similares © mayores.

El Fe* es un catién 4cido que necesita acidez para su estabilizacion en medio
acuoso, por lo que existen especies hidroxiladas cuyas concentraciones pueden ser
importantes en un amplio rango de pH. Los hidroxidos de hierre forman coloides en
cuya superficie puede existir ionizacion, su carga eléctrica en conjunto con su alta
superficie especifica permite que tengan una gran capacidad de adsorcién de
sustancias.®® La ionizacién de los coloides genera cargas superficiales positivas a
bajos pH, carga cero a pH neutro y negativas a altos pH. Esta caracteristica de los
hidréxidos de hierro permite eliminar Fe** de la muestra a pH 5 por precipitacion con
NaOH sin intervenir en la permanencia de otros cationes en la solucién por adsorcion
en el coloide.

En presencia de NaOH el Fe** precipita como Fe[OHJs, el cual no es soluble en

.
exceso de reactivo.

FE{OH]:a(g) 5 Fe* + OH (60)
Koo =[Fe*[OHT = 1x10¥ =[Fe*][OHT (61)

Considerando Fe* 0,05 M, como concentracién inicial de precipitacién, la cual
corresponde a la concentracién inicial de la solucién, se calculd el pH de inicio de

precipitacién:

[OHT1 =*10%10,05 = [OH]1=1,3x10"%pOH =11,9 ~. pH= 2,1

169




[ Resuitados y discusion

Para calcular el pH final de precipitacion, se consideré 4x107 M, que

corresponde a la concentracién en que se inicia la interferencia de Fe®":

[OH] =%10%/4x 107 = [OH]=65x10"%, pCH=102 - pH= 3.8

sobre la base de estos calculos, la interferencia de Fe** fue eliminada ajustando el pH
a 5,0. Con este pH sé asegura que el Fe* precipita cuantitativamente, sin formacién ni
precipitacion de Cu®, ya que éste es un catién menos &cido que Fe® y solo a pH 7,

empieza la formacién de especies hidroxiladas de cobre de acuerdo a los valores de

douln.

3.7 VALIDACION DE LOS METODOS

Todos los métodos fueron validados con upna muestra "High Purity Quality
Control Standards QCS-19", cuyo contenido es descrito en la Tabla 186.
Debido a que la muestra cerlificada no contenia oro ni plata, fue necesario

enriqueceria de acuerdo al método aplicado.
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Tabla 16: Composicién quimica de ia muestra "High Purity Quality Control Standards QCS-19".

Elemento Concentracion Elemento Concentracion Elemento Concentracion

mg/l mgl/l mofl
Sb 100 Cu 100 Se 100
As 100 Fe 100 Tl 100
Be 100 Pb 100 Ti 100
Cd 100 Mg 100 v 100
Ca 100 Mn 100 2n 100
Cr 100 Mo 100 Ni 100
Co 100

Los resultados para la determinacién de los iones metélicos, utilizando iguales
proporciones para Cu(ll}, Au(lll) y Ag(l), son mostrados en la Tabla 17.

Para evitar la interferencia de algunos iones, en los métodos aplicados con el
igante PPDOT, se utilizd EDTA como agente enmascarante. Y la interferencia de
hierro en Ia aplicacion del método con el ligante SPA, fue eliminada mediante la adicién

de NaOH.
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Tabla 17: Aplicacion de los métodos para la determinacién de Au{lil), Cu(ll) y Ag(l) en la
muestra "High Purity Quality Control Standards QCS-19".

[PPDOT] [SPA]
Método para determinacién  Método para determinacion  Método para determinacion
simultanea de Cu(ll) y Au{lll) simuitédnea de Cu{ll) y Ag(l) de Cu(ll)
a* b* c*
16n
Concentracién Conceniracién Concentracién
determinada en este trabajo determinada en este trabajo determinada en este frabajo
mgfi mgll migfl
Cu 99 + 1 101 + 2 98 %1
Ag - 101 + 2 -
Au 10312 - -

* Promedio de 5 determinaciones.

 Muestra control enriquecida con 100 mg/l de Au(ltl).

® Muestra control enriquecida con 100 mg/l de Aulit).

¢ Muestra control enriguecida con 100 mg/l de Au(lll) y Ag(l).

En la validacidon de los métodos con muestras cerlificadas, se encontraron

porcentajes de recuperacién entre 98 y 103 % con desviacion estandar relativa entre 1

¥ 2 %.
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3.8 APLICACION DE LOS METODOS

Los meétodos desarrollados fueron aplicados en distintos tipos de muestras
reales: agua de rio, lixiviado de mineral y RIL minero.

La muestra puntual de agua, fue obtenida del rio Coya perteneciente a la VI
Region, el cual presenta cierta influencia minera.

La muestra de lixiviado de mineral, fue elaborada mediante ataque de acidos
fuertes a minerales oxidados de cobre [generalmente de colores muy variados como
por ejemplo, malaquita CuCO; x Cu(OH), o carbonato verde y azurita 2CuCQ; x
Cu(OH), o carbonato azull®®. En la Figura 64, se puede observar el mineral antes y

después del proceso de lixiviacion realizado segun lo expuesto en la seccién 2.4.11.

Figura 64: |.- Fotografia de minerales oxidados de cobre, antes de proceso de lixiviacién. |l.-
Fotografia del mineral después de realizar lixiviacién. lll.- Solucién de lixiviado.
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Finalmente, la muestra de RIL minero fue proporcionada por Fundacién Chile.

Las tres muestras fueron enviadas para su anélisis a un laboratorio externo
independiente tanto en metodologia como en las soluciones estandares utilizadas. E!
laboratorio contratado para tal finalidad fue CEPEDEQ?®, lugar donde las muestras
fueron analizadas por ICP espectrometria de masas, técnica que permite cuantificar
diversos elementos seglin estandar utilizado. Los resultados obtenidos son mostrados
en la Tabla 18, la cual contiene ademas los porcentajes de recuperacién para oro,
cobre y plata. En ella, se presentan los metodos como 1, 2 y 3, correspondiendo el
método 1 a la determinacién simulténea de Cu(ll) y Ag(l) con el ligante 1-fenil-1,2-
propanodidn-2-oxima tiosemicarbazona [PPDOT] vy el método 2 a la determinacion
simultanea de Cu(ll) y Au(lll) con el mismo ligante, ambos utilizando la técnica de
espectrofotometria derivada, mediante método de "zero crossing”. Finalmente, el
método 3 es el desarroliado para la determinacién de Cu(ll) en presencia de Au(ll) y
Ag(l) con ligante 5-(4-sulfofenilazo)-8-aminoquinclina [SPA], también por la técnica de
espectrofotometria derivada, pero utilizando método gréfico.

Los valores obtenidos corroboran la validez de los métodos, debido a que los

resultados son concordantes con los proporcionados por el laboratorio externo.

3 Centro de Estudios Para el Desarrollo de la Quimica, F. Clencias Quimicas y Farmacéuticas - U. de Chile,
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3.9 ISOTERMA DE ADSORCION PARA CU(ll) SOBRE SPA-DEAE SEPHADEX A25

Realizado el procedimiento descrito en la seccién 2.4.12, se obtuvo la isoterma
de adsorcion graficando la cantidad de adsorbato retenida por masa de adsorbente [q]
versus la concentracion de adsorbato en equilibrio [C].

La isoterma de adsorcion para cobre [Figura 65], fue obtenida por la grafica de
la cantidad de Cu(ll) retenido por masa de SPA--DEAE Sephadex A25 [Mgcy/Jsephadex]

versus la concentracion en equilibrio de Cu(ll) [mg/l].
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Figura 65: Isoterma de adsorcién de Cu(ll) sobre SPA--DEAE Sephadex A25. 60 mg de SPA--
DEAE Sephadex A25, 10 ml de H3803 1M/HQBO3NE 0,63M. lCu(H)-SPA 590nm.
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las isotermas de adsorcién, muestran la interaccidén entre un adsorbato y la
superficie adsorbente.’” Para este caso particular, el adsorbato es Cu(ll) y el
adsorbente es la fase sélida utilizada en la preconcentracion. Este adsorbente, consta
del intercambiador DEAE Sephadex A25 y el ligante SPA, el cual es captado a través
de un mecanismo de intercambio aniénico, en esta etapa se generan fuerzas
electrostéticas entre el grupo amino cargado positivamente [-R:NH*] y el grupo
suffonato del ligante SPA ['0;S-R], lo que retiene al figante simplemente por enlace
ionico y deja disponibilidad de los grupos participantes en la formacion del complejo.
La posterior interaccién de cobre con este adsorbente en solucién acuosa genera su
retencién por formacion de complejo con el consiguiente cambio de color de SPA--
DEAE Sephadex A25. La retencion de SPA sobre el intercambiador y la formacion del
complejo con cobre son esquematizadas en la Figura 66. La isoterma de adsorcion
para Cu(ll) en el adsorbente SPA-DEAE Sephadex A25 [Figura 65} representa una

isoterma tipo L, con uniones de tipo quimico y por tanto formacién de una monocapa.®

0
W07 1L HNens

CH, \‘O
==
Hz | 0N
\(:u2+
7 | Hy
N =
b b OH,
~NH -0 \})

Figura 66: Interaccion de Cu® con SPA-DEAE Sephadex A25 y formacion del compiejo Cu(li)-
SPA sobre la fase solida,
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Los modelos de Langmuir y Freundlich son comunmente usados para linealizar
los datos experimentales de adsorcion. El modelo de Freundlich esta basado en una
distribucién exponencial de los sitios y energias de adsorcion, considera gue la
inferaccion es sobre una superficie energéticamente heterogénea y adernéas moléculas
adsorbidas en la superficie pueden interaccionar, el modelo de Langmuir en cambio,
considera superficies sdlidas homogeneas a nivel molecular.® La ecuacién de

Langmuir, para la formacién de una monocapa puede ser expresada como:

Clq = 1/kb + C/b (62)

donde la gréfica de C/q versus C, ya definidos previamente, proporciona pendiente 1/b
e interceplo 1/kb, siendo k una constante relacionada a la fuerza de enlace y b la
cantidad maxima de adsorbato que puede ser adsorbida.

La ecuacion de Freundiich:

logg=log Ky+[1/njlog C (83)

donde la grafica de log g versus log C, proporciona pendiente [1/n] e intercepto log K.
n y Ky son constantes que incorporan todos los factores que afectan al proceso de
adsorcidn, tales como capacidad de adsorcion e intensidad. Cuando n estd entre 1y
10 Ia adsorcién es beneficiosa.®

En este estudio se aplicaron ambos modelos a la isoterma obtenida. El modelo
de Freundlich proporcions los parametros n y K, encontrandose los valores 4 y 0,48
respectivamente, con un coeficiente de correlacién [1] 0,847. El modelo de Langmuir

en cambio, cuyos resultados son presentados en la Tabla 19 muestra un coeficiente de
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correlaciéon 0,999, lo cual sugiere que el modelo puede ser aplicado y la adsorcién
sigue la isoterma de Langmuir.
En la Figura 67, se muestra la grafica obtenida con la ecuaciéon de Langmuir

para la isoterma presentada en la Figura 65.

0,8+ -
D
< 064 -
>
[41]
k=)
@
& 04+
5
] i
2 02
g
'S |
0,04 -
1 - 1 * T T L . 1 . 1
0 50 100 150 200 250
C [x10° mgA)

Figura 67: Grafico de la ecuacion de Langmuir para la isoterma de adsorcién de Cu(ll) sobre
SPA--DEAE Sephadex A25.

El sistema sigue el comportamiento descrito por la Ecuacion 62, lo que permite
interpretar los datos de adsorcion y obtener la constante de fuerza de enlace y la
maxima cantidad de adsorbato que puede ser adsorbida. Los parametros obtenidos,

son presentados en la Tabla 19.
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Tabla 19: Parametros de la ecuacion de monocapa de Langmuir para la adsorcion de Cu(lf).

Pendiente Intercepto r k b
[g SPA~-DEAE Sephacex [g SPA-DEAE fimol” Cull)] [mg Cu(liyyg SPA-DEAE
A25img Cu*® Sephadex A25/} Sephadex A25]
1/b 1/kb
3,515 0,0171 0,999 13,1x10® 0,285

La ec;uacién de Langmuir [Ec. 62] sélo debiera ser empleada para propositos
cualitativos y descriptivos, debido a que los sistemas reales generaimente se desvian
de las suposiciones asumidas por el modelo tedrico, el cual considera formacién de
monocapas [en la realidad pocas son ideales, ya que la adsorcion frecuentemente
procede excediendo la capacidad de la monocapa] pero no otro tipo de interacciones
[solvente - soluto, solvente - adsorbente y soluto - adsorbente].*®® Sin embargo, tanto
la isoterma obtenida asi como la aplicabilidad del método demuestran que existe una
monocapa de Cu(ll) que cubre la superficie de SPA-DEAE Sephadex A25, debido a
que e} adsorbente posee sitios interactuantes idénticos sobre su superficie, los cuales
solo pueden aceptar un i6n Cu(ll). De esta manera, una vez que estos sitios estan
llenos no puede ocurrir adsorcién adicional por complejacion.

A partir del valor de b obtenide de la Ecuacion 62, es posible determinar que la
cantidad maxima de Cu(lf) adsorbida por 60 mg de SPA~-DEAE Sephadex A25 es
1,7x10% mg de Cu(ll), lo que esta en concordancia con los 1,4x10”? mg de Cugll) que
comienzan a hacer perder la iinealidad de la curva de calibracién presentada en la
seccion 3.7.2.5 para este método, mostrando que practicamente la totalidad de los
centros activos del ligante estan disponibles para enlazar jones Cu(ll). En otras

palabras, a partir de 1,4x10? mg de Cu(ll) comienzan a saturarse los sitios disponibles
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para la formacion de complejo. Estos resultados experimentales, muestran que el
ligando inmovilizado esta bien distribuido en la particula, su ordenamiento es favorable
para que el impedimento estérico no sea la causal de la no formacién del complejo, ya
que practicamente todos sus centros activos estan disponibles para enlazar a los
jones. El tratamiento de la informacion sugiere que efectivamente el mecanismo final
es de complejacién, ya que por un mol de ién existen dos moles de ligando, esto
demuestra que igualmente en el sdlido las condiciones son propicias para la formacion
del mismo complejo formado en solucién acuosa.

La capacidad de 60 mg de SPA--DEAE Sephadex A25 es de 4,5x10™° moles de

Cull).
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A través de la caracterizacion realizada por *H RMN, IR y analisis elemental a
los productos de las sintesis propuestas, se concluye que se logrd la obtencion de los
ligantes 1-fenil-1,2-propancdiona-2-oxima  tiosemicarbazona [PPDOT] y 54-
sulfofenilazo-8-aminoquinolina [SPA], teniendo este ditimo la presencia de dos
moléculas de agua de cristalizacién en su estructura. Los productos de sintesis

presentaron un alto porcentaje de rendimiento.

La estequiometria de los complejos formados en solucién acuosa fue
determinada mediante el método de Job y de relaciones molares, encontrandose que
la composicién de los complejos de Au(lll), Cu(ll) y Ag(l) es 1:1 con el ligante PPDOTyY
la de Cu(ll) con el figante SPA es 1:2, respectivamente. De acuerdo a estudios
realizados por espectrometria de masa, se concluye que la formacién del compiejo del
i6n metélico Cu(ll) con el ligante 5,4-sulfofenilazo-8-aminoquinolina presenta una
geometria octaédrica distorsionada por la coordinacion con los grupos funcionales
nitrogenados del ligante y dos moléculas de agua. Por otra parte, en cuanto a la
formacion de los complejos de Au(iil), Cu(ll) y Ag(l) con el ligante PPDOT los métodos
permitieron obtener la relacion estequiométrica entre los participantes de la formacién

del complejo, i6n metélico y ligante. En este aspecto, la estequiometria 1:1 de los

complejos permite concluir que el ligante PPDOT actia como un ligante tridentado,
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especfificamente en la formacion de los complejos Cu(il)-PPDOT y Au(lll)-PPDOT, lo
que quedd demostrado por los estudios de espectrometria de masa realizados a los
complejos. Estos resultados a su vez permitieron determinar que los iones metélicos
adoptan sus geometrias mas comunes en la formacién del complejo, completando su

niimero de coordinacion con moléculas de agua.

Las constantes de formacién condicionales obtenidas para los complejos
estudiados, permiten concluir que éstos presentan una aita estabilidad, lo que posibilita
su prevalencia frente a la presencia de otros iones, ya sean catidnicos o anidnicos,
quedando demostrado por el estudio de interferentes realizado. Esta estabilidad, esta
en concordancia con el criterio de Pearson, en este aspecto iones como Au(llf) y Ag(l)
que generalmente son complejados sélo con ligantes selectivos presentan una alta
afinidad por el ligante PPDOT, el cual posee azufre en su estructura como atomo
donante blando, asi la naturaleza blanda del grupo tiocarbonilo incrementa la afinidad
del figante por los iones metdlicos blandos de Au(lil) y Ag(l). Los complejos
presentaron ademas una alta absortividad molar. Estas dos caracteristicas, adecuan
su utilizacion para el desarrollo de métodos analiticos que permitan la determinacion de

los iones metalicos a nivel de traza.

Basandose en los resultados obtenidos de los estudios de preconcentraciéon en
fase sdlida con distintos intercambiadores, es posible concluir que efectivamente los
complejos formados por Au(lll), Cu(ll) y Ag(l) con el ligante PPDOT en solucién acuosa
presentan carga positiva, lo que posibilita su extraccién y retencién en
intercambiadores catidnicos a través de fuerzas de atraccion electrostdticas, En

contraste, el complejo formado por Cu(ll) con el ligante SPA no presenta retencién en
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ning(n intercambiador idnico. Razén por la cual, se comprueba que la distribucién de
las cargas generadas en el complejo (por aporte de los grupos sulfonatos y del propio
i6n metélico) no favorece su retencion. Esta presuncion estd en concordancia con el
efecto de repulsién creado por los grupos idnicos fijos de la estructura del

intercambiador hacia los iones que tienen la misma carga.

De acuerdo a las carcteristicas de los distintos intercambiadores idnicos
estudiados [matriz, % de reticulacién, tamaiic de grano, grupo ionizable, etc] se
seleccioné €l intercambiador iénico de tipo Sephadex, ya que debido a la
homogeneidad y tamafio de sus granos proporciona una facil manipulacion y la
repetibilidad necesaria para desarrollar los métodos eficazmente. El intercambiador SP
Sephadex C25 utilizado para la extraccién de los complejos Au(lll)-PPDOT, Ag(l)-
PPDOT y Cu(il)-PPDOT desde la solucion acuosa permitid preconcentrar los analitos e
incrementar la intensidad de sus sefiales analiticas. La retencion del ligante SPA en
cambio, fue efectiva en el intercambiador DEAE Sephadex A25, la utilizacion del
ligante retenido en el intercambiador permitié la extraccion del i6n metélico Cu(ll)
desde la solucién acuosa, por lo que se concluye que el ligante indudablemente fue
retenido a través del grupo sulfonato mediante atraccion electrostatica al grupo fijo
amina y que su disposicién espacial en la estructura del intercambiador es favorable

para la interaccion con Cu(ll) permitiendo la formacion de!f complejo.

Los resultados obtenidos en la optimizacidén de las variables quimicas, de
preconcentracién y espectrales mostraron que era posible el desarrollo de métodos
para la determinacion simultanea de Au(ill)-Cu(ll) y Cu(ll)-Ag(l) con el ligante PPDOT,

asf como de Cu(ll) en presencia de Au(lll) y Ag{l) con el ligante SPA.
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Los métodos desarrollados lograron ser simples y rapidos debido a la
posibilidad de trabajar con muestras en serie y realizar la preconcentracion dentro de
un periocdo aceptable, la cual presenté la ventaja de ser realizada en una sola etapa,
pues no fue necesaria la elucidén de los analitos del intercambiador por que los
espectros de absorcion de éstos fueron medidos directamente en éste. La posibilidad
de preconcentrar permitié la obtencién de limites de cuantificacion entre 3x10° M y
22x10® M; en este aspecto, cabe hacer notar que los limites de cuantificacién podrian
haber sido menocres de haber seleccionado longitudes de onda analiticas para los
complejos en zonas de mayor sensibilidad, lo cual no fue posible debido al efecto de
algunos interferentes idnicos estudiados, motivo por el cual se seleccionaron las
longitudes de onda analiticas presentadas. No obstante, el grado de preconcentracién
alcanzado, en general, se encontré dentro del rango de limites de cuantificacién
reportados por diversos trabajos de investigacion para la determinacion individual de
estos iones por ofras iécnicas espectroscopicas. Por [o tanto, es posible concluir que
la combinacién de espectrofotometria en fase sdlida con especirofotometria derivada
permite la selectiva determinacion de micro cantidades de estos analitos sin

separacién de ellos.

Finalmente, en cuanto a la aplicacion de los métodos, la utilizacién de
extraccién en fase sdlida en conjunto con los ligantes PPDOT y SPA, dio paso a la
remocidn selectiva de los iones metélicos Cu(ll), Au(ill) y Ag(l), desde todas las
matrices empleadas, permitiendo la determinacion de los iones metélicos en estudio a
niveles de g/l con buenos porcentajes de recuperacién, sin necesidad de recurrir a
técnicas instrumentales sofisticadas. Sin embargo, se debe tener presente que los

métodos desarrollados son aplicables en los sistemas estudiados para ia
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determinacion de analitos que se encuentran a nivel de traza y en matrices de

composicion afin a las empleadas.
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Espectros de masa baja resolucion

Espectrometro de masa MAT 95XP, Thermo Finnigan. Analizador de doble

enfoque, sector de doble enfoque, magnético y eléctrico.

Tipo de ionizacién: Fast Atom Bombardment (FAB), positiva. 30kV, solvente 3-

nitrobenzyl alcohol. Referencia: loduro de Cesio, Csl.
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Resultados de los andlisis realizados por ICP-MS [EPA 6020] a muestras reales.
Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra
Rlo Coya RIL Lixiviado Rio Coya RIL
Elemento hg/ml ng/ml Mineral* Elemento ng/mi ng/ml
ng/ml

Li 215 1,4x10° ND Y 1,7x10° 1,8¢x10°
B 129,1 4,4x10* ND Pd 26 5,8

Mg 4,7x10° 4x10° 1,8x10° La 48,4 12,9

Al 96 6,4x10* 1,7x10* Ce 1,5x10% 35,4

Ca 2,3x10* 9,4x10* 4,1x10° Pr 21,7 7.4

Sc 4,4 ND ND Nd 1,2x10° 50,3

Ti 47,9 4,1x10° 1,1x10° Sm 29,2 21,5

cr 2,4 17,3 12,2 Eu 9,7 9,3

Mn 3327 6,8x10° 1,7x10° Tb 46 8

Fe 8,9x10? 2,9x10° 1,1x10° Gd 30 28

Co 13,2 2,4x10° 9,6 Dy 28,1 37,1

Ni 11,3 2x10° ND Ho 5,1 6,2

Cu 4241 7,8x10* 7.2x10° Er 14,7 21,9

Zn 125,3 9,6x10° 5x10°7 Tm 1,9 2,9

Rb 15 82 41,4 Yb 13,7 19,3

Sr 2477 4,8x10° 31,2 Lu 1,8 2,4

Mo 6.2 ND 2,9x10° Ta ND 4,7

cd 1,4 62,7 16,6 W ND 0,9 |
Sb 0,3 ND 18 Re 7,6 ND

Cs 5,1 NR NR Pt ND 5,1

Ba 14,6 23,4 17,7 T ND 1,2

Re 1,2 7.6 ND Pb ND 1,3x10%

As ND ND 1,8x10% Bi ND 1,5

Se ND 34 55 Th 0,8 2,3

Rh ND ND 1.1 U 25,9 3,1 |
Pd ND 2,6 5,9 Ga 4,4 ND

Be ND 6 15,7 Ge 63,4 30,9

v ND ND 50

* 1ml de muestra originai en 10 ml de solucidn.

ND: no detectado, NR: no reporiado.




PUBLICACIONES GENERADAS

Libby Morales and M. Inés Toral
“Simultaneous determination of Au(lll) and Cu(ll) with 1-phenyl-1,2-propanedione-2-
oxime thiosemicarbazone (PPDOT) on solid phase”

Minerals Engineering 20 (2007), 802 — 806.

Libby Morales, M. Inés Toral and M. José Alvarez
“A new Cu(ll)-5-(4-sulphophenylazo)-8-aminoquinoline complex used for copper
determination in presence of gold and silver in water and mineral samples”

Talanta, on line 2007, DOLhttp.//dx.doi.org/10.1016/}.

Libby Morales and M. Inés Toral

“Simultaneous determination of Cu(ll) and Ag(l) on SP Sephadex C25 as complexes
with 1-phenyl-1,2-propanedione-2-oxime  thiosemicarbazone by  derivative
spectrophotometry”

Journal of AQAC international 2007. Aceptado.




