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RESUMEN

En el presente trabajo se estudia las condiciones de solubilizacion de laditizona
en medio micelar de Triton X-100, tanto en medio neutro como con el agregado
de HCIl. Observando sus espectros de absorcion Visibles, se establecio las
condiciones de solubilidad y estabilidad en medio micelar. Asi también se
estudia con estos resultados, los tipos de interacciones de la ditizona y el lugar

de solubilizacion en la micela.

La investigacion incluye las condiciones de formacion de los ditizonatos de
mercurio, plomo y cadmio, rango de formacion de pH, maximos de absorcion,
estabilidad, determinacion del coeficiente de absortividad molar, rango lineal,
asi como de algunos datos estadisticos como determinacion del limite de
deteccion y desviacion estandar. También de algunos de estos resultados, se
pudo determinar que tipo de transicion electronica corresponde al espectro de

absorcion de cada uno de los ditizonatos formados.

Con las condiciones favorables estudiadas, se utiliza el método propuesto para
la determinacion de cadmio en aguas del Rio Rimac, calculando su precision en
la presentacion de resultados, los que se comparan con los obtenidos por el

método de absorcion atomica, que es el método normalizado.
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INTRODUCCION

Los surfactantes son moléculas anfifilicas, las cuales conocemos desde los
cursos basicos de Quimica, que comprende el estudio de jabones y la fuerza de
solubilizacion de sus productos de saponificacion. Desde hace 40 arios, los
surfactantes han sido utilizados en muchas aplicaciones de ingenieria y de
investigacion en laboratorio. Solo en los ultimos 25 arios se ha descubierto su
utilidad para mejorar algunos métodos analiticos, asi como el desarrollo de

nuevos conceptos en quimica analitica.

En quimica analitica el principal uso de los surfactantes es en
espectrofotometria, y particularmente en el descubrimiento de nuevos métodos
para la determinacion de iones metdlicos. Su comportamiento con ciertos
complejos, consiste en el incremento de la absortividad molar y desplazamiento
del maximo de absorcion. Otro efecto importante es su capacidad de formar
micelas que solubilizan complejos organicos no muy solubles en agua, evitando

ast la extraccion con solventes organicos.

Los analisis espectrofotométricos por extraccion de complejos de Ditizona con
solventes organicos tales como tetracloruro de carbono y cloroformo, son
convenientes para la concentracion e incremento de la sensibilidad del andlisis.
Pero este método sufre de algunas desventajas, como es el mayor tiempo de
anadlisis, y el uso de solventes organicos clorados muy toxicos. El trabajo
presenta un meétodo alternativo de determinacion espectrofotométrica de
complejos metalicos poco solubles en agua mediante el uso de surfactantes no-
ionicos, debido a su rapidez en el andlisis y evitar el uso de solventes organicos
toxicos. Ademas, la aplicacion del método para la determinacion de cadmio
disuelto en rios, puede resultar economica con respecto al del andlisis por

absorcion atomica.
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Este trabajo tiene por objetivo presentar métodos de analisis de mercurio, plomo
y cadmio con ditizona en medio acuoso micelar de Triton X-100, y aplicacion en
el andlisis de cadmio disuelto en el ri6 Rimac. Asi mismo, la ditizona y sus
ditizonatos en medio micelar proporcionan otro medio de solubilizacion, por lo
que en este trabajo se estudiara, por métodos espectrofotométricos, los nuevos
tipos de interaccion de la ditizona en medio micelar, asi como del lugar de

solubilizacion de la ditizona en la micela.

La revision bibliogrdfica reporta solo un trabajo de utilizacion de surfactantes
no-ionicos para la emulsificacion de residuos de petroleo, el cual utiliza un
surfactante como centro de su investigacion, lo que permite considerar este
trabajo de importancia en el inicio del estudio de surfactantes en diversas dreas
de la quimica analitica, como pueden ser en electroquimica, cromatografia,

fosforescencia, fluorescencia, etc.
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Aspectos Tedricos Generales

1.  ASPECTOS TEORICOS GENERALES

1.1 Espectroscopia UV- Visible'

La espectroscopia UV-Visible se basa en la absorcion selectiva de la radiacion
electromagnética en el rango de longitud de onda de 180 — 780 nm. La radiacion
UV-Visible tiene suficiente energia para causar transiciones electronicas, las que
se pueden relacionar con el tipo de enlace y grupos funcionales del analito. Los
grupos funcionales con electrones de relativa baja energia de excitacion,
absorben fuertemente en la region UV-Visible y son llamados grupos

cromdforos.

La espectroscopia UV-Visible permite relacionar la cantidad y tipo de energia
radiante, absorbida por una especie a su estructura, concentracion e identidad.
Toda radiacion electromagnética usualmente es vista como un haz de paquetes
discretos de energia llamados fotones. De acuerdo a la mecanica cuantica,
atomos y moléculas pueden ocupar una serie limitada de estados de energia que
corresponde a distintos niveles de energia. Para que la energia sea absorbida, la
radiacién entrante debe corresponder a exactamente la diferencia entre dos

niveles de energia de la sustancia.

1.1.1 Leyde Beer’
La espectroscopia UV-Visible puede utilizarse para cuantificar la cantidad de
especie absorbente presente. La absorbancia A de una solucién esta definida

como:
Fo
A=-log,, T =log, 5 (Ec 1.1)

Donde T, la transmitancia, es la fraccion de la radiacion incidente que es

transmitida por la solucién, P, es la potencia de la radiacion entrante, y P es la
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potencia de la radiacion atenuada que atraviesa la solucion. La absorcion es
proporcional a la trayectoria de la radiacion a través de la solucion b y a la

concentracion ¢ de la especie absorbente, de acuerdo a la Ley de Beer:

A—-a.b.c (Ec. 1.2)

Donde a es una constante de proporcionalidad llamada absortividad. Cuando la
concentracion ¢ se expresa en moles por litro y la trayectoria b, a través de la
celda se expresa en centimetros, la absortividad se denomina absortividad molar

y se representa con el simbolo ¢.

Para corregir errores de reflexion y dispersion por las paredes de la celda de la
muestra y el solvente respectivamente, la potencia del haz de la radiacion
transmitida por la solucion es comparada a la potencia de un haz transmitida por
una celda 1déntica conteniendo solo el solvente. Asi, la Ley de Beer se escribe
usualmente como:

4 w
f \

salvenie

A= log,q| e | (Ec 1.3)

\* solucidn J
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1.2 Absorcion en las mediciones UV-Visible

Consideremos la absorcion de la radiacion ultravioleta y visible por una especie
A, como un proceso en dos etapas, la primera de las cuales correspondiente a la

excitacion, indicada por la ecuacion:

A+ hv > A"

donde A* representa la particula atomica o molecular en su estado electronico
excitado que se produce como resultado de la absorcion del fotén & v. Un tipo

comun de relajacion, comprende la conversion de la energia en calor, es decir:

A" > A+ calor

También puede existir relajacion por descomposicion de A* para formar nuevas

especles quimicas, llamada reaccion fotoquimica.

La absorciéon de la radiacion ultravioleta o visible, se produce por lo general
como consecuencia de la excitacion de los electrones de enlace; debido a esto, la
longitud de onda de los picos de absorcion se puede correlacionar con los tipos
de enlace existentes en la especie que se estudia. Por lo tanto, la especwroscopia
de absorcion resulta valiosa para la identificacion de grupos funcionales en una

molécula.

1.2.1 Especies quimicas absorbentes con electrones =, 6y n
Las especies quimicas de este grupo comprende moléculas e 1ones organicos, asi

COMO Varios aniones 1Norganicos.

Todos los compuestos organicos pueden absorber radiacion electromagnética en
el rango UV-Visible porque contienen electrones de valencia que pueden ser

excitados a niveles mas altos de energia. Las energias de excitacion asociadas
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con los electrones que forman la mayoria de los enlaces sencillos son altas, por
tanto la absorcion por este tipo de electron se limita a la region llamada
ultravioleta en el vacio (A < 185 nm). La absorcion de radiacion ultravioleta y
visible de longitud de onda mas larga se restringe a un numero limitado de
grupos funcionales (llamados cromdforos) que contienen electrones de valencia

con energias de excitacion relativamente bajas.

Los espectros electronicos de las moléculas organicas con grupos cromoforicos
pueden ser complejos, debido a que la superposicion de transiciones vibratorias
sobre las transiciones electronicas conduce a espectros constituidos por una
compleja combinacion de series de lineas parcialmente superpuestas, el resultado
es una banda ancha de absorciéon continua. La naturaleza de estos espectros hace
dificil o imposible el analisis teorico detallado; no obstante, de acuerdo a la
Teoria de Orbitales Moleculares pueden obtenerse datos cualitativos o
semicuantitativos, relativos a los tipos de transiciones electronicas que producen

un espectro de absorcion dado.

1.2.2 Tipos de transicion electronica

Las transiciones electronicas que contribuyen a las caracteristicas de absorcion de
una molécula orgéanica son: 1) las que participan directamente en la formacion
de enlaces entre atomos y se asocian asi con mas de un atomo; 2) electrones
exteriores no enlazados o no compartidos, situados principalmente en atomos

como oxigeno, haldgenos, azufre y nitrogeno.

Los campos no localizados entre atomos ocupados por electrones de enlace se
llaman orbitales moleculares y pueden considerarse como resultado de la
superposicion de orbitales atomicos. Cuando se combinan dos orbitales
atomicos, resulta un orbital molecular de enlace de baja energia o un orbital
molecular antienlace de alta energia. En el estado fundamental de la molécula

los electrones ocupan el primero.
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Los orbitales moleculares asociados con los enlaces sencillos en las moléculas
organicas se designan como orbitales sigma y los electrones correspondientes son
electrones ¢. El doble enlace en las moléculas organicas contiene dos tipos de
orbitales moleculares: un orbital sigma ( 6 ) correspondiente a uno de los pares
de electrones de enlace, y un orbital molecular p1 ( ) asociado con el otro. Los

orbitales p1 se forman por la superposicion paralela de orbitales atomicos p (Ver

Fig. 1.1)

13} orbiwl o ic) orbital o

— )

¥

L}-ﬁi

o

{h} orbital % () orbital 7~

Fig. 1.1 Distribuciones de electrones en orbitales moleculares sigmay pi (De: D. A Skoog y D. M.
West, Andlisis Instrumental, McGraw-Hill, 2da edicion, México, 1993, p. 180)

Ademas de los electrones ¢ y 7 muchas moléculas organicas contienen electrones
que no forman enlaces. Estos electrones de no enlace se representan con el
simbolo n. En la Fig. 1.2, se muestra un ejemplo en el que pueden verse los tres

tipos de electrones en una molécula organica simple.

.c - e {",_* T‘ﬁ”ﬂ'
&' L] R4 ]

Fig. 1.2 Tipos de electrones en la molécula de formaldehido
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En la Fig. 1.3 se representan los niveles de energia de los distintos tipos de
orbitales moleculares. Pueden obtenerse transiciones electronicas entre ciertos
niveles de energia por absorcion de la radiacion. Como se indica en la Fig. 1.3,
las transiciones comunmente encontradas son cuatro tipos (en orden creciente de

energia): N27*, 1> n* n2>c*, c>c*.

at - e Antienlazante
i - g Antenlazante
Energia 1 I
] € » ® L)
0 2| 0 i
1 TEel %
B 13 b~ =
" Y? No enlazante
! |
n =- : Endazante
|
o ] Endazanle

Fig. 1.3 Niveles electrénicos de energia molecular (De: D. A Skoog y D. M West, Andlisis
Instrumental, McGraw-Hill, 2da edicion, México, 1993, p. 181)

a. Transiciones o - o~
Aqui el electron de un orbital de enlace o de una molécula es excitado al
correspondiente orbital antienlace por la absorcion de la radiacion. Con
relacion a las otras posibles transiciones, la energia requerida para inducir una
transicion o — o es grande, y corresponde a las frecuencias radiantes de la

region ultravioleta al vacio.

b. Transiciones n — o
Los compuestos saturados que contienen atomos con pares de electrones no

enlazantes, pueden presentar transiciones n7—o . Generalmente estas
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transiciones requieren menos energia que las del tipo o —> o  y pueden

provocarse por radiacion en la region de 150 a 250 nm.

c. Transiciones n—>7" y 7—>7
Las energias requeridas para estos procesos llevan los picos de absorcion a
una region espectral experimentalmente conveniente (de 200 a 700 nm).
Ambas transiciones requieren la presencia de un grupo funcional insaturado

para proporcionar los orbitales .

Las absortividades molares para los picos relacionados con la excitacion al
estado 7— 7 son por lo general bajas y suelen caer dentro del intervalo de
10 a 100 L.cm™.mol” ademas, al aumentar la polaridad del disolvente los

picos son desplazados a longitudes de onda mas cortas (desplazamiento

hipsocrémico), en cambio los valores para las transiciones 7 —>7 , caen
normalmente dentro del mtérvalo de 1000 a 10000, y generalmente, pero no
siempre, al aumentar la polaridad del disolvente, el pico se desplaza a

longitudes de onda mas largas (desplazamiento batocromico).

1.2.3 Absorcion de electrones d-d
La mayoria de los 1ones metalicos de transicion absorben en la region ultravioleta
o visible del espectro, en el caso de los elementos de la primera y segunda series

de metales de transicidn, el fenomeno se debe a los electrones 3d y 4d.

Los espectros d — d deben sus transiciones a la excitacion del electron desde el
nivel ty, a los niveles e, (campo octaédrico) y del nivel e a t; (campo tetraédrico)
que pertenecen al mismo metal. La magnitud de A (Ver Fig. 1.4) depende de
algunos factores, entre ellos el estado de valencia del 16n metalico y la posicion

del elemento progenitor en la tabla periodica.
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! Enesgia
dr dp2_2 da_3
a i i
| o /
I i ! d,
i |
f & & d
i f‘ 1! d.7
] ’ P ————
I 1" IJJ!
r i 0 4, d,
J m— .M
0 T TS b
. ( [dnd..4d, 1y ¥
[ / (4
d.d,. |/ f
] #"" 12 | ﬁ =
| dada g
Campo sin Campo hgando Campo ligando Campoa ligando
ligando octaédnco telraédrico cuadiado plano

Fig 1.4 Efecto del campo ligante sobre las energias de los orbitales d (De: D. A Skoog y D. M.
West, Analisis Instrumental, McGraw-Hill, 2da edicion, México, 1993, p. 188)

Una importante variable atribuible al ligante es la llamada fuerza del campo
ligante, es una medida del grado con que un ligante dividira las energias de los

electrones d; es decir, un ligante con un campo ligante fuerte hara que A sea

grande.

Es posible disponer los ligantes comunes en el orden de fuerzas crecientes de
campo ligante: I’ < Br < CI' < F < OH < C,04% ~ H,0 < SCN™ < NH; <
etilendiamina < o-fenantrolina < NO, < CN". Con pequeiias excepciones, este
orden de fuerza del campo ligante se aplica a todos los 1ones de metales de
transicion y permite realizar predicciones cualitativas sobre las posiciones

relativas de los picos de absorcion de los distintos complejos de un 16n metalico

de transicion dado.

1.2.4 Absorcion por transferencia de carga®
a. Bandas de transferencia de carga del ligante al metal (L — M): Ocurren

cuando la transicion electronica se lleva a cabo desde un OM localizado
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originalmente en el ligante (orbitales de enlace M-L. ¢ o n) a un OM no
enlazante o antienlazante localizado primariamente en el atomo metalico.

Representan la tendencia de los ligantes a reducir al 16n metalico.

b. Bandas de transferencia de carga del metal al ligante (M — L): Involucran
la transicion de un electron de un orbital de antienlace o no enlazante que esta
concentrado en el atomo metalico, al orbital de antienlace localizado
primariamente en el ligante y es una medida de la tendencia del 16n metalico
para reducir al ligante. Estas bandas generalmente se observan para los 1ones
metalicos en estados de oxidacion bajos, en la region UV, pero también en

muchas ocasiones suceden en las regiones del visible como en el caso de

Fe(PDT)}* y Cu(PDT)}.

1.2.5 Absorcion por transicion de un ligante a otro ligante

Es frecuente encontrar moléculas organicas como ligandos de los complejos de
metales de transicion y cuando éstas tienen un sistema de electrones my m, se
observan espectros de absorcion caracteristicos generalmente en la region

ultravioleta, este espectro esta formado por bandas intensas debido a las
transiciones permitidas 7 —> 7y 7—>7 en caso de que el espectro se encuentre
en la region visible. Cuando el ligando se une a un 16n metalico formando un
complejo, se observan pocos cambios en el espectro del ligando; muchas veces se
aprecia un aumento en la intensidad de algin pico o el desplazamiento hacia

mayores longitudes de onda.
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2.  DITIZONA

La difeniltiocarbazona (3-mercapto-1,5-difenilformazan) .
_.C8H5

A

N

=
N—N

]

CeHs

es un solido violeta-oscuro, que tiene propiedades de acido débil y soluble en
cetonas, alcoholes, hidrocarburos e hidrocarburos clorados, tales como
cloroformo y tetracloruro de carbono. Se disuelve en medio acuoso alcalino (20
g/L) pero es practicamente insoluble en agua a pH < 7 (5,0 — 7,2 x 10°)°. Su
solubilidad en cloroformo a temperatura ambiente es aproximadamente 2 g por
100 mL, y en tetracloruro de carbono casi 0,05g por 100 mL. Estos dos
solventes son usados casi exclusivamente en la preparacion de las soluciones de

ditizona para propositos analiticos.

La ditizona fue preparada por Emil Fischer (1878), quien noto su reaccion con
metales pesados para dar productos brillantemente coloreados. Fue recién en
1925, cuando Hellmut Fischer mostré6 su gran valor para la deteccion vy
determinacion de varios metales pesados. Las sensibilidades de los métodos con
ditizona son aproximadamente iguales, y en algunos casos supera al de métodos
espectrograficos. La ditizona es también util para el aislamiento de metales
pesados a nivel trazas, los que finalmente pueden ser determinados por algun

otro método.
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2.1  Propiedades espectrales de las soluciones de ditizona’

Las soluciones de ditizona en solventes organicos son verdes, pero el matiz
puede variar mas o menos de un solvente a otro. La curva longitud de onda —
absorbancia de la ditizona en un solvente organico presenta dos picos (Fig. 2.1),

cuyas alturas relativas varian de un solvente a otro.

30 Tiona

ex 107
>

350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de Onda (nm)

Fig. 2.1 Curva absortividad molar de la ditizona en CCly (De: Sandell E. B. and Onishi H,
Photometric Determination of Traces of Metals, Part Two, John Wiley & Sons, USA, 1978.
pp 581)

Los dos picos corresponden a dos formas de la ditizona en equilibrio

tautomeérico:
.CaHﬁ C¢Hs
Ny N
F — =
s=( —
N—N N-=—N
1'1 N
C.H, CH,
Forma Tiona Forma Tiol

el pico a mayor longitud de onda corresponde a la forma Tiona.
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Los dos maximos de absorcion en el rango visible de la ditizona son 442 y 605
nm en CHCl; y 450 y 620 nm en CCly. Los valores de emqy reportados por varios
autores son: £450 = 1,945 x 104; g620= 3,22 X 10",

En soluciones acuosas, la ditizona también presenta dos picos, las cuales han
disminuido sus longitudes de onda con respecto a las de solventes organicos (Ver

Fig. 2.2)

gx 10"

250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de Onda (nm)

Fig 2.2  Curvas de absorbancia de (a) H;Dz y (b) HDz en agua (De: Sandell E. B. and Onishi
H, Photometric Determination of Traces of Metals, Part Two, John Wiley & Sons, USA,
1978 pp 583)

Cuando la ditizona disuelta en CCly se agita con HCI concentrado, la ditizona
pasa parcialmente a la capa acida formando un color rojo violeta en esta capa.
Posiblemente la ditizona es protonada a ion ditizonio (Hz'Dz). La ditizona se
disuelve en soluciones basicas, formando el 16n ditizonato primario (HDz) el
cual tiene un color amarillo (Ver Fig 2.2-b.). El pico de absorcion se encuentra a

475 nm y €475 = 2,25 x 10°
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2.2 Oxidacion de la ditizona®

La ditizona se oxida al aire, o por productos formados por la fotodescomposiciéon
de solventes organicos y por oxidantes en la solucion de la muestra. Varios
productos de oxidacion pueden formarse, muchos de los cuales son amarillos en
soluciones diluidas. La adicion de agentes reductores como el cloruro de

hidroxilamina ayudan a eliminar oxidantes de la solucion.

Dos importantes productos de oxidacion son el disulfuro

b |

—CH

Disulfuro de bis-1,5-difenilformazan-3-il

y el compuesto meso-10nico:

Hscs\ /CGHS
I
N\®/N

C
S_

2,3-Difenil-2,3-dihidrotetrazolio-5-tiolato

El disulfuro presenta una fuerte banda de absorcion en el visible:
415 nm (g = 48500), en solucion de CCly
420 nm (& = 42000), en solucion de CHCl;

En solucion de cloroformo, el compuesto meso tiene un caracteristico espectro de

absorcion:
Amax = 467 nm, €467 = 1170; 266 nm, g6 = 19700
Amax = 360 nm
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2.3 Ditizonatos metdlicos’

La ditizona tiene dos atomos de hidrogeno activo, los cuales pueden ser
reemplazados por un equivalente de metal. Cuando se reemplaza un hidrégeno
de la ditizona se forma un ditizonato primario, cuando ambos son reemplazados,
se forma un ditizonato secundario. Todos los metales que reaccionan con la
ditizona forman ditizonatos primarios, pero no todos forman ditizonatos

secundarios.

La estructura de un ditizonato primario, puede representarse:

donde M es un metal divalente. Esta estructura es sustentada por estudios de
Rayos X de los cristales del ditizonato metalico. La determinacion de la
estructura por rayos X del ditizonato de zinc muestra que la molécula consiste de
dos residuos de ditizona bidentado coordinados tetraédricamente al Zinc
mediante dos atomos de S y dos de N; un grupo fenilo de cada ligando esta
asociado con el anillo del quelato y el otro grupo fenilo se extiende tan lejos del
atomo central como le es posible, los dos atomo de N enlazados al atomo central
se encuentran en posicion trans' . Esta estructura es la misma para algunos
ditizonatos primarios como la del Cu(HDz), y Hg(HDz),. En el caso del
Ni(HDz),, el atomo de Ni esta enlazado en una configuracion aproximadamente

cuadrada plana al Sy a un N

Una posible estructura para los ditizonatos secundarios CuDz, Ag,Dz y HgDz

puede ser representada como:
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N__ N N _N
-h__r \{' S W,
CeH: -—N\ L N—C.H; CH, —N é N—CH,
T B
CeHs— \ /J N—CgH; CgH.—N_ | N—CH,
N N’ NN

Los quelatos metalicos son menos solubles que la ditizona en CHCl; y CCly. Son
mas solubles en CHCl; que en CCly. Casi siempre, el ditizonato primario es mas
soluble que los ditizonatos secundarios. Los ditizonatos secundarios son de poca
importancia analitica. El CCly se prefiere mas que el cloroformo como solvente
en las separaciones de la ditizona y en las determinaciones fotométricas, y la
solubilidad de los ditizonatos primarios en este es suficiente para su uso en
analisis de trazas. Se ha notado que los ditizonatos tetraédrico y octaédrico de
muchos de los ditizonatos, presenta una banda de absorcion simple fuerte en el
rango visible, los ditizonatos planares (ditizonato de niquel por ejemplo) varias

bandas.
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2.4  Determinacion fotométrica de metales

Mucho ditizonatos metalicos (en CCly, CHCI; y otros solventes organicos)
muestran un maximo de absorcion en la region de 500 a 550 nm (Ver Tabla 2.1 y
Fig. 2.3), donde la ditizona absorbe minimamente (€y;, = 4900 a 515 nm en
CCly). Comunmente un elemento metalico es determinado por extraccion' de la
solucion de la muestra con un volumen determinado de una solucién de ditizona
en solvente organico de concentracion conocida, a un pH para extraccion

cuantitativa.

Hg(HD2),

ex 0-4

250 350 450 550 650
Longitud de Onda (nm)

Fig. 2.3 Curva de absortividades molares de Hg(HDz);, Hg(Dz) y H,Dz en CCl,.
(De: Kato, T, Takei S. Y Okagami A., Japan anlyst, 5, 1965, 689).

Con CCl4 como solvente extractor, el exceso de la ditizona permanece en la fase
organica cuando el pH es menor a 8 y resulta una mezcla de color (de la ditizona
y el ditizonato). La absorbancia de la fase organica se mide a una longitud de

onda apropiada, usualmente en el rango mencionado. La curva estandar (de

' Algunos metales pueden ser deterrninados sin extraccién por adicién de un solvente organico soluble en
agua a la solucién acuosa de la muestra, en suficiente cantidad para disolver la ditizona y el ditizonato en
la solucién. Un método de este tipo no es ventajoso.
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calibracion) muestra un intercepto en el eje de la absorbancia que es la
absorbancia de la solucion estandar de ditizona. Si el pH para la extraccion del
metal esta en el rango basico, algo del exceso de la ditizona se distribuye a la fase
acuosa, y la intercepcion de la absorbancia disminuye. A menos que el pH sea
mayor de 11 como para que todo el exceso de la ditizona sea transferido a la fase
acuosa, se requiere un buffer para mantener el pH, y asi mantener la distribucion

de la ditizona constante.

Tabla 2.1 Longitudes de Onda Para la Determinacion de Diversos Ditizonatos

Metalicos y sus Valores de €.

CCL CHCh
Ditizonato A(nm) ex103 A(nm) £x10°

Ag(HDz) 470

462 (max) 29 470 (max) 3]
Bi(HDz)s 490 — 500 495 90

490 (max) 79
Cd(HDz), 515 — 520 88 517 (max) 87
Cu(HDz), 535

545 — 550 45
Hg(HDz) 490 (max) 31
Hg(HDz), 485 — 490

485 (max) 71 485 (max) 68
In(HDz)s 510 87 510
Pb(HDz), 520 (max) 66.5 510 (max) 63.5
TI(HDz) 510 (max) 33 505 (max) 33.5
Zn(HDz), 520 — 530

535 (max) 96 530

Otra posibilidad consiste en medir la absorbancia de la solucion a dos longitudes
de onda apropiadas, en una de las cuales la ditizona absorbe fuertemente y el
ditizonato tan poco como es posible, y otra en la cual ocurre lo opuesto. La

ventaja de este método radica en la posibilidad de usar soluciones de ditizona que



Aspectos Teoricos Generales 21

no sean necesariamente de concentracion conocida. La concentracion del metal
se calcula de los valores de absorbancia a las dos longitudes de onda determinada
previamente de la ditizona y del ditizonato metalico. La formacion de productos

de oxidacion de la ditizona ocasiona errores en las mediciones.

Otro procedimiento para la determinacion de metales con la ditizona se basa en el
principio de reversion. Se basa en el cambio en la absorbancia de una mezcla de
ditizona libre y de un ditizonato metalico en un solvente organico producido por
la adic16n de una sustancia que forme un complejo estable con el metal, liberando

asi una cantidad equivalente de ditizona.

Fmalmente, otro procedimiento que se considera para la determinacion de
metales es el método mono-color, en el cual el extracto organico del metal es
agitado con una solucién alcalina, tal como amoniaco, para eliminar el exceso de
ditizona y dejando el ditizonato metalico, donde la absorbancia es medida en su

pico de absorcion. Este método es dudoso.

2.5 Selectividad de las reacciones de la ditizona

La ditizona reacciona con muchos metales, pero la selectividad puede obtenerse:

Ajustando el pH de la solucion a ser extraida

Alterando los estados de oxidacion de los metales interferentes (de menor
importancia)

Agregando un acomplejante que enmascaran otros metales que reaccionan

a las condiciones dadas.
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3. SURFACTANTES ¥ FENOMENQ INTERFACIAL

3.1 Surfactantes

Para Love et al'?, los surfactantes son moléculas anfifilicas compuestas de una
parte hidrofébica y otra cargada o polar. Para Rosen", un surfactante (del
término agente de superficie activa) es una sustancia que, cuando esta presente en
bajas concentraciones en un sistema, tiene la propiedad de diriguse a la
superficie o interfase del sistema, alterando enormemente la energia libre

superficial o interfacial de esta superficie (o interfase).

3.1.1 Caracteristicas estructurales y comportamiento de los surfactantes
Los Surfactantes tienen una distribucion molecular caracteristica que consiste de
un grupo estructural de poca afinidad por el solvente, conocido como grupo
liofobico, junto con otro grupo de fuerte atraccion por el solvente, llamado grupo
liofilico. La molécula entonces presenta una estructura anfipatica, por lo que es
conocida como una molécula anfifilica. Algunos ejemplos de surfactantes se
muestran en la Tabla 4.1, donde podemos identificar las partes que componen el

cuerpo de la molécula anfifilica de acuerdo al tipo que pertenece.

Rosen'? explica el comportamiento de los surfactantes en solucién acuosa. En
este medio el grupo liofobico (hidrofébico) del surfactante causa distorsion en la
estructura del agua como solvente, aumentando la energia libre del sistema
cuando se disuelve, originando menos trabajo para traer una molécula del
surfactante que una molécula de agua a la superficie, el surfactante por lo tanto se
concentra en la superficie. Como ahora hay menos trabajo necesario para traer
moléculas a la superficie, la presencia del surfactante disminuye el trabajo
necesario para crear una unidad de area de superficie (la energia libre superficial
por unidad de area o tension superficial). Por otro lado la presencia del grupo

liofilico (hidrofilico) evita que el surfactante llegue a ser retirado del solvente
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Tabla 3.1'°.

and Edmondo Pramauro, Anal. Chim. Acta, 169 (1985), 2)

Surfactante

Dodecli Suffato de sodio (SDS)

Bromuro de hexadecikrimetilamonio

Triton X-100

4- (Dodeciidimetilamonio)butirato

bis (2-etilhexil) suifosuccinato
de sodio (Aerosol OT)

Cloruro de Dioctadecildimetilamonio
(DODAC)

Dihexadecifosfato (DHP)

Dicioruro de 1-dodecii-1'-metil-4 4'-
bipiridina

5-n-tetradecl1,10-diaza-4,7,13,16-
tetraoxacliclooctadecano

Estructura

CH,(CH,),,SO,-Na+
H,C _ ..CHy(CH)),,

Br-
PN
H3C CH,

cH

- 5 § W
CH, CH,

CH;(CH))4, (CH,).COO-Na+
\N. 23

g e-H

CH ~ ]
I o M ol s,

H3C CH3
CH,
—\ o
cHCcH), o4/
»—S0,-Na+
—h
CH, _,O
0
CH;_tCH}l:;'J
CH,(CH,) 7. ..CH, )
Nl
CH,(CH,),;”  CH,
C"-'I'I(CH;}'I‘- DP 3
CH,(CH,),,—0~ ~0~
= .
CH(CH),,-N >  N-CH,(CH,),,
N
CHy(CH,),, q/\%
Vo
p \

o e
N

L/

23

Estructura de Algunos Tipos de Surfactantes (De: Ezio Palizzetti

Tipo

anionico

catiénico

no-iénico

zwitteriénico

anionico
(formador
de micela
reversa)

cationico

anionico

redox
funclonal

igando
funcional
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como una fase separada. La estructura anfifilica del surfactante causa no
solamente concentracion del surfactante en la superficie y reduccion de la tension
superficial del agua, sino también orientacion de la molécula en la superficie con
su grupo hidrofilico en la fase acuosa y su grupo hidrofébico orientado fuera de

ella.

El comportamiento de las estructuras quimicas de las porciones liofobicas y
liofilicas de la molécula del surfactante varia con la naturaleza del solvente y las
condiciones de uso. En solventes altamente polares tales como el agua, el grupo
liofobico puede ser un hidrocarburo de longitud adecuada, mientras que en otros
solventes menos polares, sélo algunas de estas son apropiadas (como cadenas de

fluorocarbonos o siloxano en propilenglicol).

En un solvente polar como el agua los grupos 16nicos o altamente polares pueden
actuar como grupos liofilicos, mientras que en solventes no polares tales como el
heptano estos pueden actuar como grupos liofébicos. Como la temperatura y las
condiciones de uso (por ejemplo presencia de electrolito o aditivos organicos)
varian la estructura de los grupos liofobicos y liofilicos, para mantener la
actividad de la superficie a un nivel apropiado es necesario tener en cuenta que la

estructura quimica sea anfifilica en el solvente bajo las condiciones de uso.

3.1.2 Clasificacion de los Surfactantes
Dependiendo de la naturaleza del grupo hidrofilico y su 1onizacion en medio

acuoso, los surfactantes pueden ser clasificados como:

Anionicos: el grupo hidrofilico de la molécula produce una carga negativa,
por ejemplo RCOO Na' (jabon), RCeH,SO;, Na' (sulfonato de

alquilbenceno).
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Cationico: el grupo hidrofilico produce una carga positiva, por ejemplo:
RNH ;,Cl~ (sal de una amina de cadena larga), RN (CH ;);,CI

(cloruro de amomnio cuaternario)

Zwitterionico. ambas cargas positiva y negativa pueden estar presente en

grupo hidrofilico de la molécula, como por ejemplo, RXJHQCHQCOO :

(aminoacido de cadena larga), Rr N(CH ,), CH ,CH ,50; (sulfobetaina)

No-ionico: el grupo hidrofilico no produce carga 16nica aparente, por
ejemplo RCOOCH,CHOHCH,OH (monoglicerido de un acido graso de
cadena larga), RC¢H4(OC,H,),OH (alquilfenol polioxietilado).

El Triton X-100, ter-octilfenol de polioxietileno, Octoxinol-9%°, es un surfactante
noidnico, el cual generalmente se utiliza en aplicaciones bioquimicas para
solubilizar proteinas. Las series “X” de surfactantes del Triton son productos de
la polimerizacion del octilfenol con el 6xido de etileno. El numero “100” se
refiere indirectamente al nimero de unidades de oxido etileno en la estructura.
El Triton X-100 tiene un promedio de 9,5 unidades de oxido etileno por molécula
(mezcla equimolar de moléculas con 9 y 10 umidades de oxietileno), con un peso

molecular promedio de 625.

La estructura del Triton X-100 es:

H.C H4C f—{\
/
Hjc ] _CHE 5 __{I \:>_':OCH 3CH :_.v:.g.c,—OH
CH, clis N—/
A J
L8 Y

Parte no Polar Parte Polar
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3.2 Fenomeno interfacial

Revisando otros términos, Rosen'’ define como interfase al limite entre dos fases
inmiscibles y superficie como la interfase donde una de las fases es un gas,
usualmente aire. La energia libre interfacial es la minima cantidad de trabajo
requerido para crear la interfase. Cuando se mide la tension superficial de un
liquido, estamos midiendo la energia libre interfacial por unidad de area, en el
limite del liquido y el are. Por lo tanto, s1 se expande una interfase, el trabajo
minimo requerido para aumentar esa interfase es el producto de la tension

interfacial y; por el incremento del area de la interfase, es decir:

Wainime = Y1x A area interfacial.

entonces un surfactante es una sustancia que a bajas concentraciones, se absorbe
en la interfase del sistema y cambia significativamente la cantidad de trabajo
requerido para expandirlo. Los surfactantes usualmente actian para reductr la

energia libre interfacial, aunque hay ocasiones que se usan para aumentarla.

Ocurre que en el limite de la fase hay un musual comportamiento respecto al
esperado del resto del sistema que se manifiesta en algunos procesos interfaciales
(por ejemplo catalisis heterogénea, corrosion, detergencia o flotacién). También
el agente de superficie activa juega un rol importante en el proceso. Por lo tanto,
es necesario entender las causas de este comportamiento anormal de la materia en
la interfase y las variables que afectan este comportamiento, para predecir y

controlar las propiedades de este sistema.
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3.3 Formacion de micelas

La formacion de micelas es una propiedad de los surfactantes que puede ser tan
fundamental e importante como su propiedad de adsorberse en la interfase.
Segun Love et al'® la formacion de las micelas es resultado de tres fuerzas
primarias: a) repulsion hidrofobica entre las cadenas hidrocarbonadas y el
ambiente acuoso, b) repulsion de las cargas de los grupos cabezas i6nicas vy, c)
las atracciones de Van der Waals entre las cadenas alquilicas. Diaz Garcia y
Sanz-Medel'® agregan que las micelas se encuentran en equilibrio dindmico con
los monémeros que las forman, es decir que ingresan y salen moléculas del

surfactante de la micela.

Las micelas son generalmente bastante pequefias (diametro de 3 - 6 nm) por lo
que las propiedades macroscopicas de la solucion se aproximan a la de una
solucion homogénea, asi estas no se pueden filtrar usando los métodos
convencionales, y no provocan dispersion de la luz en la espectrofotometria

convencional.

3.3.1 Concentracion micelar critica

Love et al*® afirman que en soluciones muy diluidas las moléculas del surfactante
disuelto existen como monomeros, pero cuando su concentracion excede un
mimimo, llamado concentracion micelar critica (CMC), se asocian
espontaneamente para formar agregados moleculares (micelas). S1 la
concentracion del surfactante aumenta mas alla del CMC, la adicion de
monomeros conduce a la formacion de nuevas micelas, manteniendo la

concentracion del monomero remanente practicamente constante e igual al CMC.

La determinacion del valor del CMC puede hacerse por el uso de algunas
propiedades fisicas, las mas comunes es identificar el quiebre de la curva en la

conductividad equivalente, tension superficial, dispersion de la luz o indice de
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refraccion que se puede usar para este proposito. Los cambios de algunas de

éstas propiedades fisicas en la vecindad de la CMC se presenta en la Fig. 3.1.

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
% de launl sulfato de sodio

Fig. 3.1 Cambios en algunas propiedades fisicas de una solucién acuosa del dodecil sulfato de
sodio en la vecindad de su concentracién micelar critica. (a) conductividad, (b)
conductividad equivalente, (c) presion osmotica, (d) tension superficial y (e) detergencia
(De: Preston, W. C., J. Phys. Colloid Chem., 52, 1948, 84.)

3.3.2 Tipos de micelas

Muller et al*! afirman que en medio acuoso, las moléculas del surfactante estan
orientadas en la micela con su cabeza polar hacia la fase acuosa y su grupo
hidrofébico al interior de este (micela normal). En medio no-acuoso, la
estructura de la micela es similar pero inversa (micela reversa), con la cabeza
hidrofilica comprimida en la region interior, rodeada por la region externa
conteniendo los grupos hidrofobicos y el solvente no polar. Las interacciones

dipolo-dipolo mantienen las cabezas polares unidas en el nucleo® (ver Fig. 3.2).
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Fig. 3.3 Representacion en dos dimensiones de un modelo de micela i6nica esférica.
contraion; O : grupos de cabeza i6nicos®. (De: M.E. Diaz Garcia y A. Sanz-Medel,
Talanta, 33, 1986, pp 256)
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3.4  Solubilizacion por soluciones de surfactantes”

Una de las propiedades importantes de los surfactantes es la formacion de
micelas para la solubilizacion. La solubilizacién micelar se define como la
disolucién espontanea de una sustancia (sélido, liquido o gas) por interacciones
reversibles con la micela del surfactante en un solvente para formar una solucion
1sotropica, estable termodinamicamente en la cual es normalmente insoluble. La
solubilizacion mantiene el material solubilizado en la misma fase de la solucion
solubilizante, a diferencia de la emulsificacién en la cual la dispersion ocurre de

una fase liquida a otra, donde el sistema formado es termodinamicamente estable.

Si1 se grafica la solubilidad de una sustancia insoluble en un solvente con la
concentracion del surfactante que esta solubilizandolo, se encuentra que la
solubilidad es insignificante hasta la concentracion micelar critica (CMC), sobre
esta concentracion la solubilidad aumenta linealmente con la concentracion del
surfactante (Ver Fig. 3.5). Esto indica que la solubilizacion es un fenémeno

micelar que ocurre solo cuando los numeros de micelas son significantes.

AN
Cantidad de
material
solubilizado
CN{A
e
P
Concentracion de la Solucion del Surfactante
Fig. 3.5 Ploteo de la cantidad de matenial solubilizado como una funcién de la concentraciéon del

surfactante (De: Milton Rosen, Surfactants and Interfacial Phenomeno, pp 171)
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3.4.1. Lugar de solubilizacion®

El lugar exacto de solubilizacion en la micela varia con la naturaleza del material
solubilizado y del tipo de interacciones que ocurren entre el surfactante y la
especie solubilizada. Los lugares de solubilizacién pueden obtenerse de estudios
de la especie solubilizada antes y después de la solubilizacién, usando la
difraccion de Rayos X, espectroscopia ultravioleta y espectroscopia RMN. Los
estudios de difracciéon miden los cambios de las dimensiones micelares, mientras
que los espectros UV y RMN indican los cambios en el ambiente de la especie

solubilizada en la solubilizacion.

Basado en estos estudios se conoce que la solubilizacion se encuentra en
diferentes sitios de la micela (Ver Fig. 3.6): (1) en la superficie de la micela,
interface micela-solvente; (2) entre los grupos de la cabeza hidrofilica (por
ejemplo en materiales polioxietilados); (3) en la llamada capa palizada de la
micela, entre los grupos hidrofilicos y los primeros atomos de carbono del grupo
hidrofébico que comprende el nicleo mas externo del interior de la micela; (4)

mas profundamente de la capa palizada y (5) en la parte mas interna del nucleo

N A&7
7 R

Fig. 3.6 Lugares de solubilizacién de materiales en una micela de surfactante’®. (De: P. H. Elworthy,

de la micela.

A T Florence y C. B. MacFarlane, Solubilization by Surface-Active Agents, Chapman &
Hall, London, 1968, p. 68)
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3.4.2. Factores que determinan la Solubilizacion

Stern’’ define la capacidad de solubilizacion o fuerza solubilizante de la micela
como el namero de moles de solubilizato por mol de surfactante micelizado. En
general, la capacidad de solubilizacién es mayor para solubilizatos polares que
para no polares (debido al mayor volumen disponible en la superficie de la
micela que en el interior) y disminuye con el aumento del volumen molar del
solubilizato. La adicién de electrolitos a surfactantes idnicos que promueven la
micelizacion aumenta la capacidad de solubilizacién. La parte en la cual una
sustancia puede ser solubilizada en la micela depende del lugar de solubilizacion

en la micela. El volumen de esa porcion depende de la forma de la micela.

3.4.3. Algunos Efectos de la Solubilizacion®

La incorporacion del solubilizato a la micela puede cambiar considerablemente su
naturaleza y forma. La incorporacion de una sustancia no-polar al interior del niucleo en
la micela, esta en medio acuoso llega a ser mas 0 menos asimétrico, eventualmente
llegando a ser de forma laminar. Continuando la adicion de la sustancia no-polar puede
resultar en la conversion de la micela normal laminar a una micela laminar invertida y
eventualmente a una micela invertida esférica en el medio no polar. También es posible
el proceso reverso, la conversion de una micela reversa en medio nopolar a una micela

normal en medio acuoso con la adicion de agua. ( Ver Fig. 3.7)

Esférica Cilindrica Laminar Laminar Esférica
Normal Normal Normal Reversa Reversa

o N TTTT 1 Ny

AN AU TLLE T TN

o RN Yy,
~" ~N

Fase acuosa Fase No-polar

Fig. 3.7 Efectos del contenido de solubilizacién y otros factores moleculares ambientales en la
estructura micelar’®
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4. APLICACIONES DE LOS SISTEMAS MICELARES
EN ANALISIS

) ) , . 30,31
4.1 En titulaciones acido — base

Desde 1963, Hartley’? estudié el efecto de los surfactantes en el equilibrio acido-
base quien observo los efectos de agregados coloidales en algunos indicadores
acido-base. Hartley y Roe™, posteriormente compararon soluciones acuosas de
indicadores adsorbidos en micelas cargadas con aquellas en soluciones puras, y

atribuyeron el aparente desplazamiento del pK,, a la creacion de un gradiente de

concentracion de protones entre la interfase (a’H, ) y el resto de la solucion (a};. ).

Love®* afima que se pueden conseguir valores de desplazamiento del pK, de 0,5

a 3 unidades.

Las interacciones de los agregados micelares con los indicadores acido-bases
inducen significativamente al desplazamiento del pK, debido posiblemente a la
particion de especies y contribucion electrostatica (incluyendo el efecto salino)
de dichas especies. Recientemente Gaboriand® y otros han desarrollado un
tratamiento cuantitativo del desplazamiento del equilibrio en medio micelar

basado en modelos de intercambio 10nico y potencial de superficie.

En la actualidad se han investigado las titulaciones potenciométricas y visuales
de acidos o bases débiles parcialmente solubles, tales como de acidos grasos (del
acido decanoico a octadecanoico) y aminas de cadena larga (de aminas dodecil a
octadecil)®®, acidos benzoico®’, sulfanoamidas®™ y halofenoles® en medio
micelar. El medio micelar es una alternativa al uso de mezclas de solventes en

las determinaciones de compuestos escasamente solubles.
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4.2 Sistemas Electroquimicos“o’”

Desde un punto de vista electroquimico, un surfactante es considerado un
electrolito indiferente. Es conocido que cuando un surfactante es adsorbido en la
interfase solucién/electrodo, cambia la estructura de la doble capa eléctrica y la
tension interfacial. Y es conocido que la disminucion de la tension superficial
por surfactantes suprime los maximos polarograficos, debido a una tendencia de
la superficie para neutralizar el movimiento corriente. Estas caracteristicas del

surfactante lo hacen importante desde un punto de vista electroanalitico.

Cuando un compuesto electroactivo soluble en agua esta presente en la solucion
y no interacciona con el surfactante, se trasladara y reaccionara en el electrodo.
El surfactante adsorbido electroinactivo afectara la velocidad del proceso a través
de bloqueos y de efectos electrostaticos (este ultimo puede ser un efecto
acelerador). Los compuestos insolubles en agua reaccionaran en el electrodo a
través de un mecanismo de movimientos de entrada-salida sin el surfactante. Las
especles solubles en agua que interactian con las estructuras organizadas
(micelas) también reaccionaran en el electrodo después de su traslado en la

solucion.

La concentracion y la naturaleza del surfactante pueden afectar no sélo la forma
de la onda electroquimica sino también parametros tales como los potenciales de
media onda, velocidad de transferencia del electron al electrodo, coeficientes de
difusion y transferencia, y la estabilidad de especies intermedias. Shinozuka y
Hayano®, han investigado el efecto de los surfactantes en el comportamiento

electroquimico de especies organicas o inorganicas.

4.2.1 Aplicaciones electroanaliticas

El uso de surfactantes para compuestos pocos solubles puede llevar a un aumento
de la sensibilidad para algunas técnicas electroanaliticas, debido al incremento en

el rendimiento de sus productos de oxidacion. Por ejemplo, varios compuestos
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que dan pequefias ondas anodicas en NaOH 2 M acuoso, proporcionan ondas
bien definidas en medio micelar y de emulsion de cloruro de
metildodecilbenciltrimetilamonio en acetonitrilo. También se ha encontrado un
aumento en la sensibilidad de los sistemas de emulsién con respecto a los

micelares.

Por lo tanto los sistemas micelares y de microemulsiones pueden utilizarse en
estudios de reacciones de electrodos con especies solubles en medio acuoso y
organico; los agregados moleculares tienen la posibilidad de dar gran cantidad de
informacion concerniente al proceso de transferencia de electrones en las
interfaces aceite/agua/electrodo. Jacobsen™ propone ademas que en algunos
casos, una seleccion apropiada del surfactante se puede usar como agente

enmascarante selectivo para el analisis polarografico.

Algunos autores reportan que la presencia de surfactantes puede afectar la

44,45

respuesta de los electrodos, como en electrodos de 16n selectivo™ "~ o electrodos

de goteo de mercurio en Polarografia®.

4.2.2 Estudios electroquimicos en agregados moleculares
Las técnicas electroquimicas pueden usarse para la estimacion de parametros
caracteristicos de agregados moleculares, tales como CMC (concentracion

micelar critica), carga fraccional, coeficiente de difusion, tamafio micelar.

Algunos electrodos selectivos pueden responder al contraion del surfactante,
caracterizando 1ones no agregados en la solucion micelar. Este dato puede ser
usado para estudiar no solamente los valores de CMC, sino también los de

agregacion premicelar, carga fraccional en los agregados y reorganizacion

micelar.
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4¢3  En Espectrofotometria UV-Visible*’

La utilizacion de surfactantes en espectrofotometria UV-visible ha sido una
innovacion de mucha utilidad para la determinacion de iones metalicos con
indicadores metalocromicos (dyes). Por ejemplo en algunos complejos temarios
con moléculas del surfactante presentan incremento en la absortividad molar y
desplazamiento batocromico del maximo de absorcion con relacion al de sus
complejos binarios. Otro efecto importante de los surfactantes es la capacidad de
solubilizacion de las micelas a algunos complejos metalicos poco solubles en
solucion acuosa, evitando asi extracciones con solventes organicos. Aunque se
han utilizado surfactantes para aumentar la sensibilidad de los espectros y
Hinze™® reporta algunas publicaciones en este campo, los mecanismos de las

reacciones no han sido elucidados completamente.

4.3.1 Surfactantes Cationicos

Recientemente se han publicado trabajos utilizado el trifenilmetano (TPM) en
presencia de surfactantes cationicos, como HDTB (bromuro de
hexadeciltnmetilamonio), cloruro de hexadeciltrimetilamonio (HDTC), para el
analisis espectrofotométrico. Los ligandos TPM contienen atomos de oxigeno
donadores que pueden formar anillos quelatos de 5 miembros con los 1ones
metalicos. Esta formacion del complejo mmplica una deslocalizacion de
electrones m en la molécula TPM, desplazando hacia el rojo el maximo de
absorcion. El violeta de pirocatecol (PCV) en presencia de surfactantes ha
servido para la determinacion de varios 1ones lantanidos, los cuales han sido

. . .. . 49
estudiados en un amplio rango de condiciones experimentales™ .

Las propiedades espectrales de los complejos en presencia de los surfactantes
cationicos mencionados, usualmente genera incrementos de uno a diez veces en
la absortividad (e) y desplazamiento batocrémico de 20 a 100 nm, con respecto
de aquellos complejos sin el surfactante. La sensibilidad depende de la

concentracion del surfactante, usualmente cuando la concentracion es mas baja
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que el CMC, se observa turbidez. A una concentracion ligeramente mas alta que
el CMC, ocurre la solubilizacion de los agregados y aumenta la sensibilidad,
mientras que una extensa disminucién de la concentracion del surfactante
usualmente disminuye la absorbancia y se observa un desplazamiento
hipsocréomico. Este efecto puede ser atribuido a la reduccién de la habilidad
quelatante del ligando anionico, el cual mteractua fuertemente con la micela
cargada. S1 las condiciones experimentales son apropiadas, es posible la
formacion de complejos ternarios solubles y estables para la determinaciéon

espectrofotométrica. (Ver Fig. 9.1) .

Absorbancia

480 520 560 600 640 680
Longitud de Onda (nm)

F ig. 9.1 Espectro de absorcidn del sistema Al/chromaol. A, S mL de 0,1 % de chromazol KS
con 3 mL de buffer (pH 6,2); B, como A., pero con 16 pg de Al; C, como B, pero con 4
mL de 0,15 % de HDPB*’. (D¢ Li Shao-pu, Analyst (London), 107, 1982, 428)

En algunos casos, los surfactantes cationicos han sido usados como agentes de
solubilizacion, por ejemplo, la determinacion espectrofotométrica de nitrito a
través de la diazotacion de p-nitroanilina y 2-metil-8-quinolinol mejora con la

presencia de HDTB debido a que las micelas rapidamente dispersan los
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presencia de HDTB debido a que las micelas rapidamente dispersan los

complejos azo formados, siendo innecesaria la extraccidn con solventes

Organicos.

4.3.2 Surfactantes no-ionicos

Hinze’' ha realizado estudios del uso de surfactantes no-idnicos junto con
ligandos organicos no-1onizados, tales como 1-(2-piridilazo)-2-naphtol (PAN), 4-
(2-piridilazo)-resorcinol (PAR), y 8-qumolinol. Publicaciones recientes han
reportado que el Tritén X-100 proporciona un medio apropiado para solubilizar
complejos metalicos. Chung-Gin® investigé la sensibilidad y selectividad de la
determinacion de cadmio con cadion (4’-p-nitrofeniltriazenobenceno) en

presencia de surfactantes no-16nicos.

4.3.3 Surfactantes anionicos

Los surfactantes anionicos son poco usados como sensibilizadores, debido a la
inhibicion o efectos de competicidbn que generalmente se observan en la
formacion de complejos, aun asi las propiedades espectrales de algunos
complejos binarios pueden mejorar. Ping Zhang™ present6 un trabajo sobre la
determinacion sensibilizada de zirconio, que forma un complejo rojo-violeta con
el complejo azo, 2-(6-bromo-2-benzothiazolilazo)-5-dietilaminofeno en presencia
de SDS. En este trabajo la absortividad de los complejos ternarios es mayor que

aquellos obtenidos con surfactantes cationicos.
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. . 54
44  En Fosforescencia y Fluorescencia

4.4.1 Fosforescencia micelar estabilizada a temperatura ambiente

Love et al’® introdujeron la fosforescencia a temperatura ambiente (FTA) como
un método cuantitativo apropiado para la determinacidon de compuestos
aromaticos. Las diferentes interacciones que se producen en el interior de la
micela dependen del tiempo de residencia de la molécula emisora en el agregado
micelar. La sensibilidad de este tipo de analisis es comparable con los obtenidos
por fosforescencia a baja temperatura o con FTA de sustratos adsorbidos en

soportes solidos (por ejemplo papel de filtro).

4.4.2 Fluorescencia Micelar
La fluorescencia en medio micelar es otra técnica importante donde se puede usar
surfactantes, debido a que la intensidad de emision del analito generalmente es

mayor que en el correspondiente medio homogéneo.

El efecto de los diferentes agregados micelares (SDS, HDTC, Tritén X-100) en
la determinacion espectrofluorimétrica de pireno fue investigado por Singh and
Hinze®, quienes reportan un aumento de 3 a 16 veces en la sensibilidad. La
relacion entre la intensidad de fluorescencia relativa vs la concentracion del
analito, presenta un mayor rango de linealidad en medio micelar con respecto al
del medio homogéneo. La fluorescencia en sistemas micelares también se ha

utilizado en la deteccion de otros hidrocarburos aromaticos polinucleares.

Aunque se ha visto que la espectrofluorimetria es apropiada para la
determinacion de compuestos organicos, también es posible su uso en analisis
inorganico. Si las especies inorganicas pueden formar compuestos fluorescentes,

el uso de sistemas micelares pueden ser efectivos.
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4.5  En las Extracciones Ll’quido-Liquid057

La extraccion liquido-liquido de 1ones metalicos como complejos quelatos o de
par 16nico en fase organica es una técnica de separacion que se acopla con la
determinacion espectrofotométrica de la especie extraida. Se ha discutido en una
seccion previa la formacion de complejos ternarios en medio acuoso con un
surfactante apropiado. En algunos casos, el complejo ternario formado puede ser
extraido con solventes organicos y medidos espectrofotométricamente en esta

fase.

La eleccion del surfactante depende de la carga del complejo metalico, complejo
anionico que forma el par 10nico extraible con el surfactante catidnico o de
ambos. Sato y Yamamoto™® sintetizaron carboxilatos de amonio cuaternarios del
cloruro de trioctilamonio y acidos carboxilicos de cadena larga, para usarlos en la
extraccion de soluciones acuosas de cloruros de Mn**, Co**, Cu* y NiZ* en

benceno.

Hay pocos estudios en la extraccion liquido-liquido con surfactantes no-16nicos.
Susuki et al®® investigaron la extraccion de zinc (II) en diferentes solventes
organicos en presencia de polietilenglicol y su eter mono-alquilfenilico. Se ha
encontrado que la eficiencia de extraccion es debido al incremento en el nimero

de unidades de oxido etileno (-CH,CH,0-).

Watanabe® aplicé la separacion de fase en el punto de enturbiamiento de
soluciones micelares no-16nicas a la extraccion de quelatos metalicos. A una
temperatura mayor del punto de enturbiamiento, la pseudofase micelar se separa
por centrifugacion, por lo que el complejo metalico insoluble en solucion acuosa
(por ejemplo el quelato Zn-PAN) puede extraerse y concentrarse en la fase
micelar. Luego por dilucion con un surfactante apropiado, puede medirse la

absorbancia del complejo en la fase transparente diluida.
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Otros métodos de extraccion modificado por surfactantes se usan en la
separacion y cuantificacion de surfactantes las cuales estan presentes en el agua a
niveles de trazas. El procedimiento aprovecha la formacion de especies
coloreadas apropiadas en la fase organica, la cual puede ser deterrminada
espectrofotométricamente. El proceso comprende la formacion de un complejo
de coordinacion catidnico entre el grupo éter del surfactante no-16nico y el 16n
potasio, y finalmente la formacion de una especie extraible no cargada con el

anion picrato, la cual absorbe en la region visible.

4.6  En Espectrometria de Flama y de Plasma®

Se conoce que la adicion de solventes organicos a las soluciones acuosas pueden
aumentar la absorcion de analitos en los métodos de absorcion de flama®. Se ha
mntentado explicar el fendmeno mediante modificacion de la viscosidad,
disminucion de la tension superficial y la formacion de gotitas mas pequefias

durante la aspiracion a la fase nebulizada.

Otra aplicacion importante de los surfactantes en la espectrometria de absorcion
y emision, es su uso como agente emulsificante para diluir muestras inmiscibles
en agua sin tener que recurrir a solventes organicos. Los metales en muestras
organicas liquidas y en cremas o ungientos pueden ser cuantificados por
espectrometria de flama después de la emulsificacion con un surfactante
apropiado y aspiracion directa de la emulsion acuosa al nebulizador. La eleccion
del surfactante usualmente se basa en el balance hidrofilico/lipofilico (hlb) del
solvente organico. En muestras que contienen particulas del metal, es necesario
hacer un pretratamiento acido, verificandose la estabilidad de la emulsion en

medio acido.
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47 En Cromatograﬁa“

Hace pocos afios, Armstrong y Terrill** propusieron soluciones acuosas micelares
como nuevas fases moviles en cromatografia liquida. El ambiente micelar
microheterogéneo permite la organizacion de los solutos a través de interacciones
hidrofobicas y electrostaticas, ofreciendo una alternativa al uso de eluyentes

organicos e hidroorganicos tradicionales en hplc y cromatografia de capa fina.

4.7.1 Sistemas Micelares en hplc

Armstrong y Henry® estudiaron el uso del SDS como eluyente en hplc para las
separaciones de muchos fenoles y algunos hidrocarburos aromaticos
polinucleares en columnas de fase reversa, encontrando una dependencia de los

tiempos de retencion con la concentracion del surfactante.

S1 el soluto esta presente en forma 16nica, se pueden producir interacciones
electrostaticas de estas con las micelas 10nicas y los monomeros del surfactante,
los que agregados a otros factores aumentan la selectividad. Este efecto es
debido a la formacion del par 16nico entre el soluto y la molécula del surfactante
adsorbida en la fase estacionana poco polar. La elucion de fenoles acidos tales
como los nitrofenoles, con SDS y DTAB presenta el comportamiento antes

mencionado.

El interés en la cromatografia micelar estd aumentando debido a que la
sensibilidad del analisis puede mejorarse por la introduccion de detectores de

fosforescencia y fluorescencia.

Recientemente se ha investigado los requerimientos basicos para el desarrollo de
nuevos métodos basados en la lumniscencia en medio micelar y hplc. En
particular se ha considerado el efecto de la temperatura, la adicion de
modificadores organicos convencionales, la caracterizacion de la sefial y el

perfeccionamiento selectivo de los procesos de fosforescencia y/o fluorescencia.
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4.7.2 Micelas en cromatografia de capa fina

Los sistemas micelares en cromatografia de capa fina se usan como fases moviles
para la separacion de compuestos hidrofobicos e hidrofilicos. Armstrong®
informoé la separacion de una serie de pesticidas clorados y policloribifenilicos
con el uso de soluciones de SDS y HDTB como eluyentes en fases estacionarias
de poliamida y/o alimina. El mismo Armstrong y McNeely®” han investigado la
separacion de compuestos aromaticos polinucleares con SDS en hojas de

poliamidas.

Debido a que las micelas reversas pueden proveer una fase organica
microheterogénea teniendo propiedades similares a las micelas normales, estos
sistemas son efectivos en la separacion por cromatografia de capa fina de varios

compuestos hidrofilicos, tales como nucledsidos™ y aminoacidos™ .

El uso de soluciones acuosas micelares con fases estacionarias nopolares
(cromatografia de capa delgada de fase reversa) presenta limitaciones por la
mnestabilidad de las fases. La viabilidad de las separaciones en cromatografia de
capa delgada de fase reversa se ha estudiado para soluciones de alta fuerza

10nica.



Parte Expenmental

II. PARTE EXPERIMENTAL

44



Parte Experimental 45

1. Caracteristicas espectrales del Triton X-100 (Ver Anexo
1.1Y12)

1.1 A diferentes concentraciones sin HCI (Ver Grafico 1)

S g de Triton X-100

Dilucion con agua a 100 mL

Solucion de Triton X-100 al Toma de Espectro
5 % (m/v) Curva 7

Dilucion con agua a 100 mL

Solucion de Triton X-100 al Toma de Espectro
1 % (m/v) Curva 6

Dilucion con agua a 100 mL

Solucioén de Tritén X-100 al Toma de Espectro
0,5 % (m/v) Curva 5

Dilucion con agua a 100 mL

Solucion de Triton X-100 al Toma de Espectro
0,1 % (m/v) Curva 4
Dilucion con agua a 100 mL
Solucion de Triton X-100 al Toma de Espectro
0,05 % (m/v) Curva 3

Dilucion con agua a 100 mL

Solucion de Triton X-100 al
0,01 % (m/v)

Toma de Espectro
Curva 2

Dilucion con agua a 100 mL

Solucion de Tniton X-100 al
0,005 % (m/v)

Toma de Espectro
Curva 1
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Parte Experimental

1.2 A diferentes concentraciones con HCI (Ver Grafico 2)

5 g de Triton X-100

+10mL HCl I N y dilucion a 100 mL con agua

Solucion de Triton X-100 al
5 % (m/v)

Toma de Espectro
Curva 7

+ 10 mL HC1 1 N y dilucion a 100 mL con agua

Solucion de Triton X-100 al
1,0 % (m/v)

Toma de Espectro
Curva 6

+10mL HCl I N y dilucion a 100 mL con agua

Solucion de Trniton X-100 al
0,5 % (m/v)

Toma de Espectro
Curva 5

Solucion de Trnton X-100 al
0,1 % (m/v)

+10mL HCl 1 N y diluciéon a 100 mL con agua

Toma de Espectro
Curva 4

+ 10 mL HCl 1 N y dilucién a 100 mL con agua

Solucion de Tnton X-100 al
0,05 % (m/v)

Toma de Espectro
Curva 3

+ 10 mL HC1 I N y dilucion a 100 mL con agua

Solucion de Triton X-100 al
0,01 % (m/v)

Toma de Espectro
Curva 2

+10mL HC1 1 N y dilucién a 100 mL con agua

Solucion de Triton X-100 al
0,005 % (m/v)

Toma de Espectro
Curva |
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1.3 Observaciones

Las Graficas 1 y 2 muestran que los espectros moleculares de absorcion UV del
Triton X-100 en medio neutro y acido son similares. Se intentd con esta prueba
observar s1 el acido clorhidrico modificaba el espectro UV del Triton X-100 en
solucion acuosa para luego relacionarlo con la propiedad que tiene en solubilizar

y estabilizar la ditizona en medio acuoso de Triton X-100.
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2. Caracteristicas espectrales de la Ditizona en medio

micelar de Triton X-100
2.1 Solubilizacion y estabilizacion de la Ditizona en medio micelar de

Triton X-100 (Ver Anexo 2.1)

Diagrama del Proceso

5 mg de Ditizona

- 15 mL de Tritén X-100 al 5%
- Agitacién magnética

Ditizona en medio
acuoso micelar
neutro de Tniton X-
100 al 5%

Toma de Espectro
Amax = 464 nm
Amix = 607 nm

(Grdfico 3)

Toma de Espectro
Prueba de Estabilidad

(Grifico 4)
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2.2 Solubilizacion de la Ditizona en medio micelar acido de Triton X-

100 (Ver Anexo 2.2)

Diagrama del Proceso (Ver Graficos Sy 6)

5 mg de Ditizona

- 15 mL de Tritén X-100 al 5% + 10 mL HC1 I N
- Agitacién magnética por 8 min.

Ditizona en medio
acuoso micelar
acido de Triton X-
100 al 5 %

Toma de Espectro
Amsx =437 nm
Amax = 606 nm
(Gradfico 5)

Toma de Espectro
Prueba de Estabilidad
(Grdfico 6)
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2.3  Observaciones

El Gradfico 3 presenta el espectro molecular de absorcion de la ditizona en medio
micelar neutro de Triton X-100. La solucion es de color verde rojiza y el
espectro presenta dos picos a 464 y 607 nm y un minimo a 542 nm. El Grdfico 4
muestra la variacion del espectro molecular de la solucién anterior con el tiempo.
Se observa que el pico de menor longitud de onda se desplazé de 464 nm a 445
nm en dos dias, y su coloracion pasa a un amarillo verdoso. A la vez presenta un

punto isobéstico a 448 nm. El pico a 607 nm va disminuyendo gradualmente

manteniéndose el maximo casi invariable.

El Grdfico 5 corresponde al espectro de absorcion de la Ditizona en medio
micelar de Triton X-100 estabilizada en acido clorhidrico 0,1 N. El espectro
presenta 2 picos de absorcion a 436 y 606 nm y un valle a 510 nm, difiere con el
correspondiente en medio neutro. Ademas la solucion presenta el color verde
oscuro caracteristico de las soluciones organicas de la ditizona en cloroformo o
tetracloruro de carbono. El Grdfico 6 muestra la variacion de los espectros en el
tiempo de la solucion de ditizona en medio micelar acido. Observamos que el
pico a menor longitud de onda se mantiene casi constante por dos horas y el de
mayor longitud de onda disminuye gradualmente. Después de dos dias la
solucion es rojo verduzco y el pico a menor longitud de onda se ha desplazado a

430 nm disminuyendo su intensidad, y el de mayor longitud de onda ha

desaparecido practicamente.
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3. Solubilidad de la Ditizona en medio micelar de Triton X-
100
3.1 Solubilidad en medio acuoso de Triton X-100 (Ver Anexo 3.1)

Diagrama del proceso

[ 2 mg Ditizona 1 [ 5 mg Ditizona ] [ 10 mg Diﬁzona] [ 15mg Ditizona]

- 15 mL Tritén X-100 | - 15 mL Tritén X-100 | - 15 mL Tritén X-100
- agitacién magnética | - agitacion magnética | - agitacién magnética

. . N . N f .
Ditizona Ditizona Ditizona Ditizona
solubilizada en solubilizada en solubihizada en solubilizada en
Triton X-100 Triton X-100 Triton X-100 Tnton X-100
al 5% al 5% al 5% al 5%
(Espectro 1) L (Espectro 2) gL (Espectro 3) FPLe (Espectro 4)

v

Toma de Espectro Visible (350 — 700 nm)
(Ver Grafico 7)
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3.2 Solubilidad a Diferentes Concentraciones de Triton X-100 (Ver

Anexo 3.2)
Diagrama del proceso
[ 5 mg de Ditizona ]

- 15 mL Tritén X-100 1 % - 15 mL Tritén X-100 S % - 15 mL Tritén
X-10010%

- Agitacién magnética - Agitacién magnética - Agitacion

magnética

N\ 7
Ditizona solubilizada Ditizona solubilizada Ditizona solubilizada
en Triton X-100 al en Tntén X-100 al en Tritén X-100 al
1% 5% 10 %
(Espectro 1) (Espectro 2) (Espectro 3)

\ 7/

Toma de Espectro Visible (350 — 700 nm) |
(Ver Grafico 8)
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33 Observaciones

La Ditizona es practicamente insoluble en agua (~2x10”7 M ¢ 6x10” g/L a pH <
7). En cloroformo y tetracloruro de carbono es 23,5 g/L y 0,8 g/L

respectivamente. Paradkar y Williams reportan la solubilidad de la Ditizona en

Triton X-100 5 % de 0,025 g/L a pH < 7.

Se tomaron los espectros de diferentes cantidades de Ditizona solubilizada en
Triton X-100. En el Grdfico 7 observamos que la altura del pico a mayor
longitud de onda (forma Tiona) permanece constante aun al disolver mayor
cantidad de ditizona, y el de menor longitud de onda aumenta su altura, con
desplazamiento hipsocromico. En todos los casos la ditizona se mantiene con
residuos sin disolver en el Triton X-100, por lo que se dice que la solucion es

saturada, aunque el exceso de ditizona disuelta pasa a la forma Tiol.

La cantidad de Ditizona que se disuelve en medio micelar de Triton X-100, es
funcion del numero de micelas. Del Grdfico 8 se comprueba esta propiedad,
donde se disolvio 5 mg de ditizona en 15 mL de Tritéon a diferentes
concentraciones, evidentemente a mayor concentracion del Triton X-100 mayor
numero de micelas y mayor lugar de solubilizacion. Se observa también de las
absorbancias de los picos de maxima absorcion, que el Triton 10 % disuelve

aproximadamente el doble de la ditizona que en Tritéon 5 %.

' De acuerdo a Ref.
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4. Espectros moleculares de los Ditizonatos de Mercurio,

Cadmio y Plomo
4.1 Espectro del Ditizonato de Mercurto (Ver Anexo 4.1)

Diagrama del Proceso

1 mL de Hg(1I) 100 ppm ]

1. 3mlHCIIN

2. 2,5 mL de solucion saturada de Ditizona en Tritén
X-10010%

3. Diluciéna2SmL

Ditizonato de Mercurio en medio
micelar de Tniton X-100 (pH < 2)

Toma de Espectro
Rango: 350 — 650 nm

A'max] =489 nm
(Gradfico 9)
/
Reaccion Involucrada:
C.H, CaHs
'N:N. H jﬂ —N g -
—= CH " N _Hg(l) ="~ _C.H,
2 /)—SH + Hg(l) He™ W - ?“_N/ N + 2 H
_N —

ol C.H;
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4.2  Espectro del Ditizonato de Cadmio (Ver Anexo 4.2)

Diagrama del Proceso

[ 1 mL de Cd(II) 50 ppm ]

—

. 3 mL de Tratrato de sodio y potasio al 10 %

4 mL NaOH 10 %

6 mL solucion saturada de Ditizona en Triton X-100
10 %

4. Diluciéna 25 mL

gt

Ditizonato de Cadmio en medio
micelar de Tniton X-100 (pH > 13)

Toma de Espectro
Rango: 400 — 650 nm

1= 532 nm
(Grdfico 10)
Reaccion Involucrada:
CEHE, /cf'.Hn
N:N__\ ’-idn. i N—/N _,l.-SHM N
2 f’})_SH + Cd(l) —= CgHy "Nf"'&s./c?{ ) 7’:-F \‘Hﬁ CH, + 2H
N”—/N
_N k
o
c.H/ CH!

-
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4.3  Espectro del Ditizonato de Plomo (Ver Anexo 4.3)

Diagrama del Proceso

1 mL de Pb (II) 100 ppm

1. 7mL de solucion saturada de Ditizona en
Triton X-100 10 %
2. Diluira 25 mL

Ditizonato de Plomo en medio
micelar de Triton X-100 (pH ~ 6)

P
Toma de Espectro

Rango: 350 — 650 nm

Amax1 = 513 nm
(Grdfico 11)
\ J
Reaccion Involucrada:
CeHs C,H,
N—N N:.le
\x Hn __f;" . ___.S ~ N
2 5 SH+ Pb(il) —= C.H. e Pb(Il} =" ,_FCEHﬁ + 2H
// N= g~ = N
N N—/N
F
C H”f CQ-HJ
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4.4 Observaciones

Los Grdficos 9, 10 y 11 muestran los espectros de ditizonato de mercurio,
cadmio y plomo respectivamente en medio acido de Triton X-100 al 10 %. La
solucion de ditizonato de mercurio es naranja y su espectro presenta un maximo a
493 nm, el de cadmio es de color grosella, con maximo en 532 nm y el de plomo
es de rojo con maximo a 518 nm. Un cuadro de comparacion de acuerdo a las

condiciones de formacion de los ditizonatos mencionados en medio micelar y de

cloroformo:
i Ién B pH_ | _ Ay €N | ln;éx en |
Metalico | Triton X-100 CHCly
1 (nm) (nm)
~ Hg (I) <4 493 486
Pb () - 6-8 512 ' 518
| Cd ) >12 532 - 514

Observamos que para el maximo de los ditizonatos de mercurio y cadmio se
produce un desplazamiento hipsocromico, y en el de plomo ocurre un
desplazamiento batocromico. Los medios se encuentran a pH similares al de

extraccion en solventes organicos para poder compararlos.
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3. Determinacion espectrofotométrica de Mercurio, Cadmio

y Plomo
5.1  Determinacion Espectrofotométrica de Mercurio

5.1.1 [Influencia del pH (Ver Anexo 5.1)

GRAFICO 12: Influencia del pH

0.35
0.34 -

0.33

0s2d Fmm T

Absorbancia

0.31 -

030 +———y—vr+——rr——+—rrr T r—r—r—r—r—r—{

1.5 20 25 3.0 35 40 45 50 55 6.0
pH

Variacion de la absorbancia a 493 nm del ditizonato de mercurio en medio micelar de
Tritén X-100 al 10 % con respecto al pH. El complejo es estable hasta pH 5.5
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5.1.2 Estabilidad (Ver Anexo 5.2)
GRAFICO 13: Estabilidad
1.00 1
] ° o 0
0.90 - ._‘_,_,"-‘-‘
ji o - © ©
0.80 = ————
w V2 3¢ 3¢ 3¢ % —4&#—10ug Hg
g 0.70 - —=—20 ug Hg
s 1 & * & & - A —#&—40 ug Hg
< ] —©—60ugHg ||
050 4 = & = = - —&—70 ug Hg
040 { & - *— - *
030 :F_Y_Y'T'T LA B o B b G i i LA S S ol S o S e Bl S G ey s e et s e oo e
15 25 35 45 55 65 75 85 35
Tiempo (min)

Estabilidad de diferentes cantidades de Ditizonato de Mercurio/25 mL en medio acido
micelar de Triton X-100 al 10 %.

5.1.3 Determinacion de la Absortividad Molar (Ver Anexo 5.3)
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GRAFICO 14-a: Determinacion del € 45 (5pg Hg/25 mL)
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Determinacion del 4g9 para S pug Hg/25 mL variando la cantidad de ditizona agregado.
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GRAFICO 14-b: Determinacion del s g9 (10p0g Hg/25 mL)
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Determinacion del g4 para 10 ug Hg/25 mL vanando la cantidad de ditizona agregado.
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GRAFICO 14-c: Determinacion del £4g9 (1519 Hg/25 mL)
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Determinacion del €493 para 15 pg Hg/25 mL variando la cantidad de ditizona agregado.
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Calculos:

De acuerdo al Grdfico 14-a, el punto de interseccion de ambas rectas,
corresponde a la absorbancia del complejo de Ditizonato de mercurio y cuyo
valor es 0,0737. La concentracion de HgDz, es 9,97 x 107 M, y el ancho de
celda ]l cm, de la ecuacién de la Ley de Beer:

A=¢.b.C

Se obtiene el coeficiente de absortividad molar, € =73 950 L . mol ' . cm !

De manera semejante para la otras concentraciones de HgDz, 1,99 x 10° M y
2,99 x 10° M de Grdfico 14-b y Grifico 14-c, los respectivos absortividades
molares son: 72 380 y 73 340 L.mol’.cm” Promediando los valores de

absortividades molares abtenidos es 73 200 L.mol .cm™.
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5.1.4 Curvas de Calibracion y Rango Lineal (Ver Anexo 5.4)

GRAFICO 15-a: Curva de Calibracion a 489 nm
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Curva de calibracion para el analisis de mercurio a 489 nm. Rango lineal 10 a 50 g

Hg/25 mL
GRAFICO 15-h: Curva de Callbracién a 604 nm
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Curva de calibracion para el analisis de mercuno a 604 nm. Rango lineal 10 a 50 pg

Hg/25 mL
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5.1.5 Limite de Deteccion y Desviacion Estandar (Ver Anexo 5.5)

Limite de Deteccion:

Los limites de deteccion segun las curvas de calibracion obtenidas a 493 nm y

604 nm, es 2,28 pg Hg/25 mL y 2,66 ng Hg/25 mL

Desviacion estandar:

Para 35 pg Hg/25 mL, se obtuvo los siguientes valores de Hg utilizando las
curva de calibracion obtenida a 493 nm anteriormente: 34,94 — 34,68 — 34,54
— 34,74 — 34,74 — 34,34 — 34,48 — 34,48 pg Hg/25 mL. La desviacion
estandar para estos 8 resultados obtenidos es 0,192 pg Hg/25 mL
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5.2.4 Limite de Deteccion y Desviacion Estandar

Limite de Deteccion:

El limite de deteccidon se obtuvo de la curva de calibracion obtenida

anteriormente. El LDD fue 0.44 pg Cd/25 mL.

Desviacion estandar:

Para una concentracion de 8,0 ug Cd/25 mL, se obtuvieron los siguientes
resultados: 8,10 — 8,73 — 8,46 — 8,60 — 8,64 — 8,51 — 8,73 — 8,37. La
desviacion estandar obtenida es 0,210 pg Cd/25 mL.
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53

D

eterminacion Espectrofotométrica de Plomo

5.3.1 Influencia del pH (Ver Anexo 5.9)
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GRAFICO 19: Espectros del Ditizonato de Plomo con
respecto al pH
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5.3.2 Estabilidad (Ver Anexo 5.10)
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GRAFICO 20: Estabilidad del ditizonato de Plomo a 518 nm
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5.34 Curvade Calibracion y Rango Lineal (Ver Anexo 5.12)

[_

GRAFICO 22: Curva de Calibracion para la determinacion
de Plomo
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5.3.5 Linute de Deteccion y Desviacion Estandar

Limite de Deteccion

El limite de deteccidn se obtuvo de la curva de calibracion obtenida

anteriormente. El LDD fue 6,7 pg Pb/25 mL.

Desviacion estandar:

Para una concentracion de 15,0 pg Pb/25 mL, se obtuvieron los siguientes
resultados: 18,4 — 15,7 — 13,0 — 15,7 - 17,8 - 16,6 — 17,2 — 15,7. La
desviacion estandar obtenida es 1,67 pg Pb/25 mL.
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Observaciones

Los datos obtenidos se pueden resumir en la siguiente tabla:

0,192 pg Hg/25 mL

De acuerdo al método que se utilizd para determinar el coeficiente de
absortividad molar, esta no se pudo determinar para el caso del cadmio, ya que
las pendientes de las rectas antes y en exceso de ditizona son similares, por lo

que no se podria determinar el quiebre y la absorbancia del ditizonato de cadmio

Mercurio Cadmio Plomo
Amax 493 532 518
pH N <2-5 >13 48-85
Estabilidad Hasta 85° Hasta 10’ Hasta 10’
Emax 73220 No se determiné 42 000
Rango Lineal | 5-50pug/25mL | 1,25-10 pg/25mL | 10—-30 pg/25mL |
LDD 2,28 pg Hg/25mL | 0,44 pg Cd/25mL | 6,7 pyg Pb/25mL
D. Estandar 0,210 pg Cd/25mL | 1,67 ug Pb/25 mL

para el calculo respectivo.

81
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6. Determinacion de Cadmio disuelto en el Rio Rimac

6.1  Anadlisis de Cadmio por el Método Propuesto

6.1.1 Toma y Tratamiento de Muestra

La muestras de agua del rio Rimac se recolecto en frascos de polietileno el
28/02/2000 a la altura del Puente T.os Angeles en Chaclacayo. Se agregod
inmediatamente 1,5 mL. de HNO; por litro de muestra y se filtré al vacio con

papel de filtro Whatman No 42. y se concentré a 15 mL por evaporacion a 95 °C.

6.1.2 Analisis de la interferencia de Hierro

Previamente se determiné hierro en la muestra de agua para hacer una
compensacion por interferencia de hierro. Para una concentracion de 2 pg Cd/25
mL se verificd la variacion de la absorbancia por el agregado de diferentes
cantidades de hierro:

mg Fe agregado Absorbancia

0 0.341
1 0.334
5 0.317
20 precipito el Fe

Un andlisis de hierro en la muestra (por el método espectrofotométrico de la 1,10
fenantrolina) reportd que la muestra de agua contiene 1,6 mg Fe/mL, por lo que
en el analisis de Cadmio en la muestra se agrega 0,3 mg Fe. De los datos

obtenidos esto no provoca una respuesta significativamente diferente.

6.1.3 Curva de calibracion y analists de la muestra

Se tomaron 6 muestras de 3 mL de la muestra concentrada de 6.1.1 y a cada uno
se hace el tratamiento segun Anexo 35.8. Las absorbancias obtenidas fueron
0,293; 0,292, 0,296; 0,292, 0,294 y 0,296 y de acuerdo a la curva de calibracion
y diluciones se obtuvo 7,4; 7,0; 8,0; 7,2; 7,6 y 8,0 ug Cd/L, el cual corresponde a
una media de 7,5 pg Cd/L y desviacion estandar de 0,401 pg Cd/L.
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6.2  Analisis de Cadmio por Absorcion Atomica

6.2.1 Tomay Tratamiento de Muestra

La muestra de agua del rio Rimac se recolectd igualmente en frascos de
polietileno el 28/02/2000 a la altura del Puente Los Angeles en Chaclacayo. Se
agregd inmediatamente 1,5 mL de HNO; por litro de muestra y se filtrd al vacio
con papel de filtro Whatman No 42, se concentr6 a aproximadamente 15 mL por

evaporacion cerca al punto de ebullicion y se diluyo a 25 mL.

6.2.2 Curva de Calibracion y Analisis de la Muestra (Ver Anexo 6.1)

e o —= = = |
GRAFICO 22: Curva de Calibracion de Cadmio en AA
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Los 25 mL de la muestra concentrada se leyeron en el equipo de Absorcion
Atémica Shimadzu — AA6701F y se obtuvieron 6 lecturas de 0,142; 0,143,
0,141, 0,142; 0,144y 0,142. De acuerdo a la curva de calibracion y por el factor
de dilucion, se obtuvo 7,1; 7,2; 7,1; 7,1; 7,2 y 7,1 pg Cd/L respectivamente. [a
media de estos resultados es 7,1 pg Cd/L y desviacion estandar de 0,052 pg

Cd/L.
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6.3 Comparacion estadistica de los dos métodos

6.3.1 Comparacion de las medias de los dos métodos

Las dos desviaciones estandar para el analisis de cadmio en el rio Rimac
obtenidas por el método propuesto y el de absorcion atomica, s; = 0,401 pg Cd/L
y s2 = 0,052 pg Cd/25 mlL no podemos compararlos utilizando las

consideraciones del Anexo 6.3.

6.3.2 Precision del método propuesto (Ver Anexo 6.2)

Utilizando la prueba F para comparar las varianzas de los dos métodos, tenemos:

F =51
s;
F esta dado por:
2
P 0,401 o
0,052°

En la Tabla A.2' el valor critico de F es 5,050 (P = 0,05). Como el valor
calculado de F (63) excede, la varianza del método propuesto es
significativamente mayor que la del método de absorcion atomica a un nivel de

confianza de 95 %, es decir el método de absorcion atomica es mas preciso.

' Ver tablas de Estadistica para Quimica Analitica, J. C. Millery J. N. Miller, Adisson-Wesley
Iberoamericana, 1993, pag. 193
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II1. DISCUSION DE RESULTADOS

1. Sistema micelar de Triton X-100

El Triton X-100 (polioxietileno del tert-octilfenol) es un surfactante no-16nico del

tipo polioxietilado, cuya estructura es:

H.C H.C —
1 | b J ."'\;.\\_x
HyC—1—CH,—— \; (OCH4CH>)q.5-OH
CH, CH; \—/
e N J
Y N~
Parte no Polar Parte Polar

y en solucion acuosa, cuando su concentracion excede una determinado valor
denominada concentracion micelar critica (CMC) ocurre la agrupacion de las

moléculas del surfactante (monomeros), para forma micelas normales:

(La CMC del Triton X-100 en solucion acuosa es 0,240 mM (o 0,015 %)70)

La ditizona en este medio micelar formado, puede solubilizarse en diferentes
lugares de la micela. Segun Rosen’ los lugares de posible solubilizacién de una

sustancia en una micela normal son:
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Entonces el lugar de solubilizacion (2) que se encuentra entre las cabezas

hidrofilicas del surfactante no-i6nico seria el lugar de solubilizacion de la
ditizona, y como veremos mas adelante es comprobado por los resultados de los

espectros visibles de la ditizona solubilizada en Tritén X-100

Del Grdfico 1 se observa que el espectro del Tritén X-100 presenta tres picos a
concentraciones menores de 0,01 %. De acuerdo a su longitud de onda maxima y
sus absortividades molares de cada maximo, el pico a 195 nm corresponde a una
transicion ¢ — ¢* (¢ = 15 200), 225 nm a una transicion 1 — n* (¢ =6 520), y a
276 nm a una transicion n — n* (¢ =1 740). Los mismos picos se observan en

medio de acido clorhidrico.

2. Espectro de la ditizona en medio micelar

Segin Sandell” la ditizona se presenta en equilibrio tautomérico:
gu p q

CgHs CeHs
NH—NH N—~NH
S:< —_— HS‘</
N=—/N N=—MN
\CGHS CeHs
Forma Tiona Forma Tiol

(mayor A) (menor )
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Estas dos formas corresponderian a los picos del Grdfico 3 y Grdfico 5 en medio
neutro y acido respectivamente. Se adjudica la absorcion del A mayor a la
Tiona, debido a que la energia de transicion' n — n* que se produce con el
atomo de S es menor (mayor Am) con respecto a la energia de transicion m —
n* asociado al N de la forma Tiol, que es mayor (menor Apns), @ consecuencia de

que el N es mas electronegativo que el S, produciendo una mayor separacion de

los orbitales de enlace

o* o *
¥k
- £
n
n
c n
o
c
Forma Tiona (mayor Amax) Forma Tiol (menor Amax)

Las dos formas de la ditizona en Tritén X-100 en diferentes medios se puede

explicar:

a Posicion del A,,4.:

La forma Tiol mantiene su posicion en los espectros de ambos medios. ].a forma
Tiona en medio neutro (Grdfico 3) tiene un maximo a 464 nm pero en medio
acido (Grdfico 5) se produce un desplazamiento hipsocrémico a 437 nm, debido
posiblemente a que el N de la ditizona se protona, originando que los orbitales

del par de electrones no enlazantes se separe con los n*, ocasionando que la

energia de transicion 1 — n* sea mayor disminuyendo el Ay

iVt:rpélg 6
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g% oC*
Tk
TU* 4
n
T
o M
T
(¢

Forma Tiona en medio neutro Forma Tiona en medio acido

b. Intensidades de absorcion:

Del Grdfico 3 se puede explicar las intensidades de altura si se considera que en
la forma Tiol el S-H forma puentes de hidrogeno con los —OH terminales del
Triton X-100 en la micela, favoreciendo el desplazamiento del equilibrio a la
formacion de la forma Tiol (por eso mayor concentracion relativa). Del Grdfico
5 al agregar HCI a la ditizona solubilizada en Triton X-100, se protona el —-OH
termmnal del Triton X-100 (en el interior de la micela no ingresa agua,
posiblemente el HCI tampoco, por lo que los O internos de la parte etoxilada no
son protonados) desfavoreciendo la formacion de la forma Tiol y aumentando la

concentracion relativa de la forma Tiona.

Los espectros Visibles del Grdfico 4 y 6 muestran que la ditizona es mas estable
en medio de HCI, en ambos se observa que la ditizona se oxida por efectos de la
luz o del medio ambiente. El espectro visible del Grafico 4 de la ditizona en
Triton X-100 en medio neutro, presenta punto isobéstico que significa
interconversion a la forma oxidada. Segun Irwing y Kiwan”, un producto de la

oxidacion de la Ditizona, es el disulfuro:
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CeHs .
N= N\ CeHs
»—S N—N
H Iy \ I
N s :
CH{ N :N‘_
CeHs

Bis-1,5-difenilformazan-3-il-disulfuro

que presenta una fuerte banda de absorcion en el visible:
415 nm en CCly
420 nm en CHCl3

. ., .. .74
Otro producto de oxidaciédn es el compuesto meso-16nico

HSCS CSHS
\ /

/®\N
e

s_
2,3-Difenil-2,3-dihidrotetrazolio-5-tiolato

89

que presenta en cloroformo maximos a 467 y 266 nm y un valle a 360 nm. Estos

mismos productos de oxidacion pueden ser formados en medio micelar.

S1 consideramos la oxidacion de la forma Tiona observamos que disminuye el

Amax debido a que se produce la oxidacion sobre el enlace S = C (produciendo el

disulfuro), donde el enlace S = C se apertura en forma ureversible.

Los espectros Visibles del Grdfico 7, muestra la solubilizacion de cantidades

variables de ditizona en Tritén X-100 al 5 %. Los resultados seflalan que la

forma Tiona se satura, y solo la forma Tiol aumenta su concentracion al aumentar
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su intensidad de absorcion. Este efecto se puede explicar considerando la
ditizona solida como la estructura de la forma Tiona. Existe un equilibrio de la
ditizona sin disolver con la ditizona disuelta (en la forma Tiona):

(Dzna)sélido < > (Dma)disulcto

Este equilibrio se mantiene y cualquier exceso de ditizona pasa a la forma Tiol,
quizas en el interior de la parte etoxilada, aumentando su energia de

estabilizacion y disminuyendo su longitud de onda maxima.

Del Grafico 8 deducimos que al aumentar la concentracion del Triton X-100
aumenta el numero de micelas, por lo que la cantidad de ditizona disuelta
aumenta. Ademas, en Triton X-100 al 1 % los dos picos son de la misma altura,
y al aumentar la concentracion de Triton X-100 aumenta la intensidad relativa de
la forma Tiona. Esto puede explicarse considerando que a bajas concentraciones
son pocas las moléculas de Tritén X-100 en las micelas, por lo que el grupo —-OH
de la parte polar queda mas expuesta a la parte externa y favorece la formacion
de la forma Tiol. Al aumentar la concentracion se reduce la exposicion del grupo

—OH favoreciendo la formacion de la forma Tiona.

3. Formacion de ditizonatos metalicos

Los espectros moleculares visibles de los Grdficos 9, 10y 11 de los ditizonatos
metalicos de mercurio, plomo y cadmio en medio micelar de Triton X-100
respectivamente, estan formados en medios cuyos pH son semejantes al de
extraccion en CCly y CHCl;. Segin Sandell’ la estructura de los ditizonatos
primario Hg(HDz), , Pb(HDz), y Cd(HDz), consiste de dos residuos de ditizona
bidentado coordinados tetraédricamente al zinc mediante dos atomos de S y dos
de N; un grupo fenilo de cada ligando esta asociado con el anillo del quelato y el

otro grupo fenilo se extiende tan lejos del atomo central como le es posible, los

'Ver pag. 24 - 25
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dos atomo de N enlazados al atomo central se encuentran en posicion trars.

Entonces la estructura del ditizonato primario puede representarse como:

CﬁHl;
N—N
C.H ’H\ d__}rl M_,-'S"‘-___\-___d_,N_
o N~ Na” o ] NG

S - H

N—/N
,",
C¢Hs

Un ditizonato planar presenta varias bandas de absorcion por lo que se considera

estos ditizonatos de estructura tetraédrica.

Los maximos de absorcion de los complejos de cadmio y mercurio en medio

micelar de Tritéon X-100 y cloroformo se muestran en el siguiente cuadro:

~ Ién pH Amax €N Amax €1 CHCI;
Metalico Triton X-100 (nm) (nm)
Hg (I <4 493 486
Pb(M | 6-8 | 512 - 518
- cd@) >12 532 514

La posicion de los Ay cercanos al méximo de la forma Tiol de la ditizona en
medio 4acido (437 nm), y sus absortividades molares’ en los maximos de
absorcion no son de muchos érdenes de magnitud (lo contrario corresponderia a
una transicion de transferencia de carga) con respecto al de la ditizona (19 000

L.mol™.cm™) los picos de absorcion de estos ditizonatos metalicos corresponden

S *
a una transicion | — %

*Ver resultados en pag. 93



Discusion de Resultados 92

Segun la carga, todos los cationes son 2+, pero segun el tamario el orden es:

Ccd* < Pb** < Hg™

Para explicar la mayor o menor estabilidad de los ditizonatos formados,
utilizaremos una regla sencilla propuesta por Pearson que establece que los
acidos duros prefieren unirse a las bases duras, en tanto que los dcidos blandos
a las bases blandas. Asi, una especie dura, tanto acido como base, tiende a ser
pequeria, ligeramente polarizable, en tanto que los acidos y bases blandas suelen

ser mas grandes y mas polarizables.

El mas blando es el Hg®", y en medio acido la ditizona también es blando (porque
en medio acido esta disminuye su carga negativa y aumenta su tamario), por lo
que se forma el ditizonato de mercurio en medio acido, ademas sufriendo un
pequerfio desplazamiento del maximo de absorciéon a mayores longitudes de onda
(desplazamiento batocromico). El cadmio es un acido duro, y la ditizona en
medio basico es mas duro (el aumento del pH aumenta la carga negativa de la
ditizona desprotonandola y disminuyendo su tamario), por lo que se favorece la
formacién del ditizonato de cadmio en medio basico, ademas estabilizandolo y
desplazando el maximo de absorcion a mayores longitudes de onda. El plomo es

de tamario intermedio y requiere de medio neutro.

4. Anadlisis cuantitativo espectrofotométrico

Para los analisis fotométricas de mercurio, plomo y cadmio se determinaron los
sigulentes parametros: maximo de absorcion, influencia del pH, estabilidad en el
tiempo, coeficiente de absortividad molar, rango lineal, limite de deteccion y

desviacion estandar para la lectura de varias concentraciones.

Se pueden comparar algunos de los parametros mencionados con los obtenidos

en los procedimientos de extraccion con solventes organicos, veamos en una

tabla:
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Ditizonato Rango de pH | Absortividad molar Rango Lineal

Metalico e B . ==
CHCL Tritén X-100 | CHC)’® | Tritén X-100 CHC1;”” | Tritén X-100

Hg (II) 1-4 | 1-4 63000 72000 0-3 0-33
Pb(l) | 65105 | 4585 69000 41000 0-35 0—1.9
Cd (ID) 6-14 | >13 85000 - [ o0-13 0-06 |

Observamos que algunos de los resultados obtenidos en medio micelar son
sustancialmente diferentes al de los obtenidos por extraccion con cloroformo. La
absortividad molar (g) de los ditizonatos de plomo y cadmio son menores a los
obtenidos en cloroformo, y esto se refleja en los datos obtenidos en la

determinacion del rango lineal.

La formacion y extraccion de los ditizonatos dependen de la acidez del medio.
Observamos que solo en el caso del cadmio la formacion del ditizonato se realiza

en medio fuertemente alcalino.

Para aplicar el método propuesto de determimacion fotométrica de metales por el
método de la ditizona en medio acuoso micelar de Triton X-100, se escogid una
muestra simple, analisis de cadmio disuelto en aguas del rio Rimac. La cantidad
obtenida por el método propuesto fue de 7,5 pg Cd/L (con s = 0,401 pg Cd/L), y
por el método normalizado como el de Absorcion Atomica se obtuvo 7,1 pg
Cd/L (s = 0,052 pg Cd/L). El método propuesto aunque no es muy preciso (alta
desviacion estandar con respecto al obtenido por Absorcion Atomica) es
adecuado para el analisis de cadmio disuelto en agua del Rio Rimac, con un
porcentaje de variacion de 5,6 %. Aunque se debe mencionar que en estos casos

es suficiente expresar sin decimales los pg Cd/L en la muestra.



Conclusiones y Recomendaciones 94

IV. CONCLUSIONES

La ditizona se solubiliza en solucion micelar de Tritén X-100, en la parte

polar etoxilada de la micela, la cual se explica con los espectros moleculares

UV-Visible.

La ditizona solubilizada en medio acido de Triton X-100 es estable en el
tiempo, presenta el espectro caracteristico de la ditizona en solventes
organicos. La solubilidad de la ditizona depende de la concentracion del
Triton X-100. Al disolver un exceso de ditizona, se favorece la disolucion de

la forma Tiol.

Los espectros de absorcion molecular de la Ditizona (forma Tiol y Tiona) en
Triton X-100 corresponden a una transiciéon de tipo 7 — 7, con conjugacion

del doble enlace que desplaza el maximo a mayores longitudes de onda. Los

espectros moleculares de los ditizonatos mercurio, plomo y cadmio también
corresponde a transiciones entre orbitales n — 7 del ligante Ditizona, cuyos

maximos de absorcion se ven desplazados por efecto del metal.

El ditizonato de mercurio se forma a pH menor de 4, con maximo de
absorcion a 493 nm y absortividad molar calculada de 72 000 L.mol™.cm™. el
rango de pH de formaciéon del ditizonato de plomo es de 4,5 a 8,5 con
maximo de absorcion a 518 nm y absortividad molar de 41 000 L.mol™.cm™.
La formacién del ditizonato de cadmio se realiza a pH mayores de 13 y con
maximo de absorcion de 532 nm. El rango lineal de absorbancia y
concentracion para el analisis de mercurio es comparable con el de extraccion
con cloroformo o tetracloruro de carbono, para el analisis de cadmio y plomo

el rango es menor debido a sus bajas absortividades molares.
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La cantidad de cadmio disuelto en el Rio Rimac obtenido por el método
propuesto fue de 7,5 pg Cd/L; por el método de absorcion atomica fue de 7,1
pg Cd/L.  El método propuesto no es muy preciso como el método de
Absorcion Atomica, y su variacion con respecto al método estandar es de 5,6

%, pero resulta un método mas rapido y econémico.

RECOMENDACIONES

Algunas recomendaciones para estudios posteriores que mejoren la investigacion

realizada:

Estudiar los posibles mterferentes para el analisis de cada uno de los metales

por los métodos propuestos.

Un estudio de RMN del Triton X-100 y de la Ditizona solubilizada en Tritén
X-100 nos permitiria corroborar el lugar de solubilizaciéon de la Ditizona en la

parte etoxilada del surfactante.

Estudiar la extraccion selectiva y concentracion de metales con la ditizona
mediante la separacion de fase en el punto de enturbiamiento con surfactante

no-16nico polietoxilado.

Ampliar la aplicacion del método a un mayor numero de metales

contaminantes del agua.
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