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RESUMEN

La determinacion espectrofotométrica de Pb(ll), en el rango visible, es
posiblerealizar mediante la identificacion del complejo plomo — ditizonato; pero su
insolubilidad en medios acuosos, hace necesario el uso de solventes
organoclorados. En el presente trabajo, para determinar la concentracién de Pb(ll)
se solubilizé el complejo en un sistema micelar acuoso, formado porel surfactante
aniénicododecil sulfato de sodio (SDS). Una muestra de alambre comercial de
plomo fue utilizado para la determinaciéon directa de su concentracién, en forma
de complejo, a 520 nm empleando el espectrofotometro VIS modelo Spectronic 20
Genesys. El rango derespuesta lineal fue de 0,16 a 10 ppm de Pb(ll),ellimite de

deteccion del método C,, obtenido fue 0,026ppmysu coeficiente de absortividad

molar promedio 1,68x10"L mol*em™.

Al comparar los resultados obtenidos por espectroscopia molecular visible, para el
complejo plomo — ditizonato, se observa que estos son comparables con los
valores reportados por Espectroscopia de Absorcion Atdmica,para el ion Pb(ll),
auna longitud de onda de 283,31 nmy usando un espectrometro Perkin-Elmer
modelo Analyst200. Se tiene, entonces, que el método propuesto es realizabley
facil de ser implementado; dado que la espectroscopia molecular visible es de facil
manejo y mediante el uso de surfactantes es posible prescindir del uso de agentes
organoclorados; con la consiguiente reduccion del costo del analisis y riesgo para la
salud.



I INTRODUCCION

Actualmente en los procedimientos quimicos analiticos se procura el empleo de
especies quimicas inocuas para la salud humana, por lo que se busca evitar el uso
de agentes cancerigenos o riesgosos, como los reactivos 6rgano clorados; entre

1- 8 ¢ . .
ellos el tetracloruro de carbono y cloroformo™ ~. Estos han sido ampliamente

usados como agentes de extraccidondel complejo acuoinsoluble coloreado formado
por el idn de un metal - ditizona (1,5-difeniltiocarbazona) para una lectura
espectrofotométrica posterior. El desarrollo y uso de sistemas micelares acuosos
en los cuales se encuentran dispersas las micelas de un surfactante en cuyo
interior se encuentra el ditizonato - metal han permitido una lectura
espectrofotométrica directa, evitando la etapa de extraccion organica y por ende el
uso de agentes 6rgano clorados. Estos sistemas micelareshan sido empleados para
la determinacion de metales pesados como el plomo, mercurio, cadmio

empledndose surfactantes catiénicos como el bromuro de cetil trimetil amonio

(CTAB)9 y no idnicos como el polioxietilen-tert-octilfenol (Tritdn X-1OO)1O.

Debido a que la acciéon fisioldgica del plomo sobre el cuerpo humano es
acumulativa surge la necesidad de su control aun en las mds pequefias cantidades.
La literatura acerca de las propiedades del plomo es abundante y lo ubica en varias
facetas como un importante insumo industrial, tdxico, como contaminante
ambiental con implicancia en sistemas bioldgicos, elemento de riesgo ocupacional
y agente cancerigeno en sus compuestos orgdnicos. En efecto, el ién plomo (ll) se
une al grupo —SH en enzimas y proteinas actuando como un inhibidor enzimatico,
también interfiere con el metabolismo del calcio depositandose en los huesos. Los

compuestos orgdnicos de plomo son altamente peligrosos debido a que pueden



ser absorbidos muy facilmente a través de la piel y las membranas mucosas, por
ejemplo el tetrametilo de plomo. El envenenamiento agudo de plomo causa
severos dafios en riflones, higado, cerebro, sistema reproductivo, sistema nervioso

central y en casos hasta la muerte. Los envenenamientos medianos producen

. o 11
dolores de cabeza, dolores musculares, fatiga e irritabilidad ~.

OBIJETIVOS

Objetivo General

Usar un medio micelaranidnico para determinar espectrofotométricamente la
concentracion de plomo, mediante la formacidn del ditizonato de plomo (l1).

Objetivos Especificos

Establecer las condiciones que permitan emplear solucionesmicelares de SDS para
la determinacion cuantitativa de ditizonato de plomo (ll).

Cuantificar, por espectroscopia de Absorcidon Atémica, el contenido de plomo de la
muestra, tal que permita evaluar los resultados determinados
porespectrofotometriamolecular.



I FUNDAMENTOS TEORICOS

I.1. SURFACTANTES

Los surfactantes son, quizas, una de las sustancias mas versatiles de la industria
quimica.Se emplea en la formulacion de diversos productos; como aceite de
motores de automaviles, detergentes para lavanderia, en productos farmacéuticos,
en lodos para perforacidon durante la prospeccién de petrdleo, como agentes de
flotacidn, etc. A fines del siglo XX su campo de accidon se amplidé a areas de alta
tecnologia como impresion electrdénica, grabacién magnética, biotecnologia, micro

L . 12
electrdnica e investigacion virial ™.

El surfactante es una sustancia que, al formar parte de un sistema, tiene la
propiedad de ser adsorbido en la interfase o frontera entre dos fases
inmiscibles™,disminuyendo de una manera marcada la energia libre interfacial de
las superficies en contacto. A mayor diferencia en la naturaleza de las dos fases

. . . . . 12,14
agrupadas en la interfase, mayor sera la tension interfacial o superficial Su

nombre se deriva dela contraccion de las palabras inglesas “surface — active
agent”.

Los surfactantes poseen una  estructura  molecular caracteristica,
denominadaanfipatica; pues poseen un grupo estructural con muy poca atraccién
por el solvente, unido a un grupo con gran atraccién por el solvente. Al primero se
le identifica como grupo liofébico y al segundo se le conoce como grupoliofilico.
Cuando moléculas como éstas son disueltas en un solvente, el grupo liofébico
puede distorsionar la estructuradel solvente y al incrementarse la energia libre del
sistema, el area de contacto entre el grupo liofébico y el solvente disminuye.

Si el surfactante es disuelto en un medio acuoso, el grupo liofébicoo hidrofébico,
distorsiona la estructura del agua alromperalgunos de sus puentes de hidrégeno
ycomo resultado de esta distorsion algunas moléculas del surfactante son
impelidas a la interfase del sistema,donde sus grupos hidrofébicosal serorientados
en formaopuestaminimizan el contacto con las moléculas de agua. Esto hace que la



superficie del agua secubra de una capa de surfactante con sus grupos hidrofébicos
orientados hacia el aire. La estructura anfipatica del surfactante, no solo favorece
la concentracién del surfactante en la superficie con la consecuente reduccién de
la tensidn superficial; sino también se tiene una moléculadonde sus grupos

. " . L . . 12
hidrofilicos e hidrofdbicosestan orientados en forma opuesta™.

El grupo hidrofébico, generalmente,correspondeal resto de una larga cadena
hidrocarbonada; siendo menos frecuenteslas cadenas halogenadas, oxigenadas o
un siloxano. El grupo hidrofilico es un grupo idnico o altamente polar
ydependiendo de la naturaleza del grupo hidrofilico, los surfactantes son
clasificados como:

1.- Anidnicos: La superficie activa de la molécula porta una carga negativa, entre
los cualesfiguran los Alquilbencenosulfonatos, RCgH,SO;Na™.

2.- Catidnicos: Las moléculas portan carga positiva en sus superficies ypertenecen a
este grupo los RNH;"Cl, los RN (CHs)*CI, etc.

3.- Zuiteridnico:Estos surfactantes poseen cargas positivas y negativas en la
superficie activa.Los RN*H,CH,COO’y los RN*(CH5),CH,CH,S0O3’, por ejemplo

4.- No ldénicos:Aquellos donde la seccidn superficial activa no porta carga idnica.
Los RCOOCH,CHOHCH,0H, los RCgH4(OC;,H,4),0H, los R(OC2H4)XOH12.

11.2.- MICELAS

Los surfactantes en solucién, forman agrupaciones de tamafio coloidal Ilamados
micelas™®. La polaridad del solvente tiene relacién con la orientacién, en la
superficie, de los extremos de la molécula de surfactante. Estos pueden orientar
sus grupos hidrofdbicos hacia un solvente no polar o lejos de un solvente polar. Si
el solvente es agua, su estructura es distorsionada por los grupos hidrofébicos del
surfactante, los que al concentrarse en su superficie se orientan lejos de ella. Este
proceso se conoce como micelacidon y tiene relacién con la concentracién del
surfactante, conocida como concentracién micelar critica (cmc). Esta es la



concentracion minima a la cual se inicia la micelacion o auto agrupacion de los

. . , . 14-16
surfactantes para formar agrupaciones de diversa geometria llamados micelas .
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Fig.ll.1Formacion de Micelas

En medio acuoso las moléculas del surfactante estan orientadas con sus cabezas
polares dirigidas, predominantemente, hacia la fase acuosa y sus grupos
hidrofdbicos en direccion opuesta. En las micelas idnicas, la region interfacialde la
solucién acuosamicelar contiene, ademas del agua y la parte idnica (cabeza)
delsurfactante, la doble capa eléctrica que contiene a los contraiones (capa de
Stern). Los contra iones restantes estan contenidos en la doble capa que se
extiende dentro de la fase acuosa (Gouy-Chapman). Fig. 1.2

La region interna de la micela, conteniendo a los grupos hidrofdbicos, tiene un
radio aproximado igual a la longitud extendida de la cadena hidrofdbica. Se cree
que la fase acuosa penetra dentro de la micela mas alla de la cabezahidrofilica,
asumiendo que los primeros grupos metilénicos de la cadena hidrocarbonada
adyacentes a las cabezas hidrofilicas se encuentran dentro de la esfera de
hidratacién. De ahi que sea util dividir la region interior de la micela en una regidn
exterior, en la que el agua puede penetrar, y una regidn interna en la que el agua
esta excluida.
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Fig.ll.2Esquema de la micela que forma un surfactante anidénico (Reproduccién modificada de
Attwood, D., Florence, A., PhysicalPharmacy. PharmaceuticalPress. 2008)

La micelacién es un fendmeno que ocurre durante la detergencia y reduce la
tension superficial. Esto se produce en el limite micela — solvente y la estabilidad
termodindmica es favorecida por el caracter hidrofilico de la envoltura exterior que
apantalla al nucleo hidrocarbonado del contacto con el agua. Esta capacidad de
apantallamiento, no solo depende de las dimensiones sino también de la
naturaleza, idnica o no idnica, de los grupos hidrofilicos y de la interaccién con el
solvente, en particular, de su capacidad de hidratacion®’.

En medio no polar, la estructura de la micela es similar pero con inversién de la
orientacion de los grupos.Las cabezas hidrofilicasestdn orientadas hacia el interior
y rodeados de una region externa que contienen a los grupos hidrofébicos y al
solvente no polar. Son interacciones dipolo-dipolo los que mantienen unidas a las
cabezashidrofilicas en el centro de la micela

Propiedades importantes; como su capacidad de solubilizar material insoluble en
medios acuosos, modificar la viscosidad de las emulsiones; etc. tienen relacién
directa con la forma de la micela producida en medio acuoso. Todo ello y su
aplicacion excepcional en reacciones organicas catalizadas, loha convertido en un
campo de gran interés para los quimicos organicos y los bioquimicos los asocian a
las membranas bioldgicas y proteinas globulares.
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Fig.ll.3.Micela de Sulfato Dodecil de Sodio — SDS (Tomado de Clint J., “SurfactantAggregation”.
BlackieAcademic Professional. 1992)

Entre los principales tipos de agrupacion o formacion de micelasse tienen
agregados:

1. Menores a 100 moléculas que adoptanformas esféricas.
2. Cilindricos alargados.
3. Largos aplanados.

4. Vesiculares, formados poruna doble capa laminar y estructurada en una o mas
esferas concéntricas.

Por otro lado, la forma geométrica de las micelas depende de la concentracion del
surfactante y de aditivos. En ausencia de aditivos, las micelas adoptan formas
esféricas en un rango de concentraciones que van desde la c.m.c hasta 10 veces
este valor. A altas concentraciones de surfactante o incorporacion de aditivos a la
mezcla, se forman micelas en forma de barras alargadas o esferoidales,
volviéndoseinestable la fase micelaroformandose otras fases. En la mayoria de los
casos una fase hexagonal o laminar estaran presentes en equilibrio con la fase
micelar acuosa.



I1.3. LIQUIDOS CRISTALINOS* 152°

A diferencia de los liquidos ordinarios, las moléculas o iones de los liquidos
cristalinos se disponen de manera relativamente ordenada. Hay dos grandes
grupos de liquidos cristalinos: Los termotrépicos y los liotrdpicos. Los liquidos
cristalinos termotrépicos (del griego thérme, calor, y tropé, cambio) presentan un
ordenamiento a nivel moleculara una temperatura caracteristica y al ser calentado
a una temperatura mayor, este orden desaparece y presentan las caracteristicas de
un liquido ordinario. Por su parte, los liquidos cristalinos liotrépicos (del latin lyo,
disolver por medio de un liquido) aparecen en un cierto rango de concentracion y
temperatura, cuando los surfactantes o tensoactivos son agregados, en liquidos

como el agua.

Fase hexagonal Fase cubica Fase laminar

Fig.ll.4Fases que forman los Liquidos Cristalinos.(Reproducido de Attwood, D., Florence, A.,
Physical Pharmacy.Pharmaceutical Press.2008)

Al agregarse un numero suficiente de micelas y dependiendo de su forma
individual;éstas se compactan adoptando diversas estructuras geométricas. Las
micelas esféricas forman liquidos cristalinos cubicos, las cilindricas liquidos
cristalinos hexagonales y las laminares liquidos cristalinos laminares. La fase
cubica, llamada también viscosa isotrdpica, presenta dos familias de liquidos
cristalinos cubicos;los micelares y los bicontinuos.
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Los primeros forman agrupaciones de micelas globulares con una simetria cubica.
Por su parte, la forma de la estructura de los bicontinuos, recuerda a la de una
esponja y en la cual la fase continua esta constituida por los canales
interconectados entre si y la otra es el material sélido que forma la esponja, cuya
estructura posee grupos espaciales identificados como Pn3m, Im3m vy la3d. Las
micelas de ambos tipos de fases cubicas pueden ser normales o inversas; es decir
susredes tridimensionales pueden formar curvaturas hacia el agua o hacia el
aceite. Estos arreglos o acomodos empacados incrementan la viscosidad de la
solucion, debido a que adoptan una estructura molecular ordenada de los cristales
solidos; pero con la movilidad de los liquidos.

Fig.ll.5FasesCubicasBicontinuas(Reproducido de J.M. Seddon, R.H. Templer, Structure and
Dynamics of Membranes: From Cells to Vesicles (Ed.; A.J. Hoff), Elsevier Science. Netherlands,
1965).

1.4. SOLUBILIZACION MICELAR

La Unidn Internacional Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) define
SolubilizaciénMicelar, como la incorporaciéon a un sistema, formado por un
solvente y una asociacion coloidal, de por lo menos otro componente ubicado
dentro o en la superficie de la micela, denominado solubilizato. A este proceso

., . e, 21
también se le denomina, brevemente,solubilizacion

Rosen, define la solubilizacionmicelar como la disoluciéon espontanea de una
sustancia,en un solvente, mediante la interaccién reversible con la micela de un
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surfactante, formando una solucion isotropica del material
solubilizado,termodindmicamente estable con reducida actividad®>.

Y g
0

Fig.ll.6. Centros de solubilizacién, relacionandoelcaracterhidrofdébico del solubilizato (Tomado de
Torchilin, V., J. Control Release, 2001, 73, 37).

La capacidad de solubilizacién de las micelas esta asociada con la naturaleza de su
interior y la naturaleza quimica del solubilizato.Solubilizatos no polares, como los
hidrocarburos alifaticos, estan disueltos en el nucleo o centro de la micela idnica o
no iénica (posicién 1 de la Fig. II.6).Compuestos insolubles en agua conteniendo
grupos polares, se ubican con el grupo polar en la interfase de la superficiedel
nucleo o centro de la micela y el grupo hidrofébicose ubica en el interior
hidrocarbonado de la micela (posiciones 2 y 3 de la Fig. 11.6).Ademas de estos sitios,
la solubilizacion en surfactantes no iénicos polioxietilados puede producirse en la
capa de polioxietileno, la cual rodea al nucleo o centro de la micela (posicion 4 de

la Fig. 11.6) =
I1.5. SULFATO DODECIL DE SODIO

El Sulfato Dodecil de Sodio (SDS, CHs3(CH,);;0SO3Na, CAS N9151-21-3) es un
surfactante anidnico en forma de agujas blancas y de apariencia solida.Es también
conocido como Lauril sulfato de sodio 6 N-dodecil sulfato de sodio.Una cadena
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hidrocarbonada (hidrofébica) y un grupo polar (hidrofilico) forman su molécula,
cuya masa molecular es de 288,38 uma. Su concentracidon micelar critica (cmc) es

de 0.009 moI/Lzzy su punto de fusion varia entre 204°C-207°C.

Por sus propiedades tensoactivas, el SDS se aplica como agente humectante,
espumante, de dispersion y emulsificante.Entre algunas aplicaciones especificas del
SDS figuran el conteo de globulos rojos de la sangre, en la separacidn
electroforética y estimacion del peso molecular de proteinas; en la caracterizacién
de compuestos amonio cuaternarios, en la galvanoplastia del niquel y zincy en la
formulacidn de explosivos por moldeado de inyeccién. También se ha reportado su
uso como agente de limpieza en cosméticos, agente emulsificante y humectante
en insecticidas,emulsificante y penetrante en barnices y removedores de pinturas;
agente antiespumante en propulsores sdélidos para cohetes.

11.6. DITIZONA (1,5-DIFENILTIOCARBAZONA)

La ditizona (CAS Nro. 60 — 10 — 6) es un sélido negro violdceo cuyamasa molar es de
256,33 uma y 168°Ccomo punto de fusidon. Se disuelve en la mayoria de los
solventes orgdnicos y es solo ligeramente soluble en hidrocarburos. Es un reactivo
inestable a la luz, el calor, a oxidantes y aun al oxigeno del aire; oxidandose
facilmente a difeniltiocarbodiazona®®?’. Su solubilidad en cloroformo, a
temperatura ambiente, es alrededor de 2 gramos por 100 mL y 0,05 gramos en
tetracloruro de carbono. Para fines analiticos, estos solventes son los mas
ampliamente empleados en la preparacion de soluciones de ditizona. Las
soluciones diluidas de ditizona en tetracloruro de carbono y cloroformo, asi como
en otros solventes organicos, presentan color verde; pero en concentraciones mas
altas exhiben dicroismo (refleja luz verde y transmite luz roja).

NH N N @-\ /:

HN —€

AN

S

Fig.1.7.1,5Difeniltiocarbazona (Ditizona)
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Fig. 11.8. Forma oxidada de la ditizona, la Difeniltiocarbodiazona.

La ditizona, a pH adecuados, forma compuestos coloreados con alrededor de 21
elementos metdlicos. Esto lo hace un reactivo poco especifico; pero usando
agentes enmascarantes se pueden obtener resultados mas precisos.

Asi mismo, cuando la ditizona disuelta en un liquido orgéanico es agitada con una
solucion acuosa de un metal pesado, se forma un complejo deditizonato metalico
el que,dependiendo del metal, exhibe diferentes colores (violeta, rojo, naranja o
amarillo) y, generalmente, son solubles en solventes organicos.

En soluciones acuosas bdsicas, la ditizona se puede considerar completamente
disociaday el ditizonato metalico formado es de color amarillo.

Por otro lado, la solucidn de la ditizona en solventes organicos exhibe dos picos,los
que sugieren la existencia de dos formas tautomericasen equilibrio.El cambio
mostrado en la altura de los picos de los espectros de absorcién visible, de un
solvente a otro, indica un cambio en las proporciones de las formas

. . . 8,23
denominadastiol y tiona .

A2 A2
N el VAR

N=C +— HN—C
AN
SH S
Forma Tiol Forma Tiona

Fig.l1l.9.Formas Tautoméricas de la Ditizona
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Los complejos metalicos se forman cuando algunos metales remplazan a uno o a
ambos hidrogenos acidos de la ditizona, los que actualmente se conocen
comoditizonatos primarios y secundarios. Los ditizonatos primarios de todos los
metales,formados preferentemente en soluciones acidas, han sido identificados;
pero los ditizonatos secundarios de muchos de ellos,obtenidos en medio alcalino o
por deficiencia de ditizona, atin son desconocidos®.

NN / =
N/N: C\s—Plo—s \ —
\YaN P\ W
NN = /

Fig.l1l.10.ComplejoDitizonato de plomo

Estudios de rayos X muestran la estructura cristalina de los ditizonatos primarios
como una molécula bidentada, coordinada tetraédricamente al metal através delos

, _y 24, 25
atomos de azufre y nitrégeno .

I.7. PLOMO

Metal pesado, masa atémica de 207,2 uma. Aa 16°Ctiene una gravedad especifica
de 11,4, de color gris, con aspecto brillante cuando se corta y se oxida rapidamente
cuando se expone al aire. Es muy ductil,maleable y resistente a la corrosion. Pobre
conductor de la electricidad lo que lo hace de amplio uso en metalurgia y
electricidad. Funde a los 327 °Cy su punto de ebullicion es de 1725°C. Resiste a la
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accion del acido sulfurico y clorhidrico yse disuelve con facilidad en acido nitrico
concentrado caliente formando sales solubles. Es 11 veces mds denso que el agua y
se obtiene principalmente de la galena y generalmente esta asociado a diversos
minerales de zinc y en pequefias cantidades con el cobre, cadmio y hierro.

El plomo se empled como material de tuberias y aun se le encuentra en
construcciones antiguas, pudiendo disolverse parcialmente en las tuberias y al
unirse a los carbonatos, en aguas duras,es probable que se forme una capa
insoluble de carbonato de plomo y funcionar como proteccidon del interior de la
tuberia.Cuando los romanos llenaban las tuberias con vino, disolvian la capa y

|Il

asumian que se formaba el “aztcar de plomo” (acetato de plomo),el que se siguid

empleando hasta el siglo XIX como “endulzante” del vino, bebidas y alimentos.

Los compuestos organicos deplomo han sido empleados en la industria del
petrdleo y los inorgdnicos en la industria de fabricacion de baterias y pinturas. La
mayor parte del plomo procesado industrialmente también ha sido usado para la
fabricacidn de pantallas de televisores y monitores de computadoras.

Por otro lado, el plomo y sus compuestos son contaminantes téxicos y limita la
sintesis de la clorofila de las plantas,en altas concentraciones inhibe su crecimiento
y su absorcién lo incluye en la cadena alimenticia;razéon por lo cual los pesticidas
que contienen plomo estan prohibidos.Asimismo, entre el 10 y 20% del plomo que
ingresa al cuerpo humano es absorbido por los intestinos ylos efectos de
intoxicacidon por plomo son neurolégicos; mientras que los sintomas a laexposicidon
son codlicos, pigmentacion de la piel y paralisis. El plomo organico es absorbido
rapidamente,produce necrosis de las neuronas y pueden ser cancerigenos.El plomo
inorganico, por su parte, genera degeneracidon axdnica y,ambas especies causan
congestion y edema cerebral.Se ha establecido, también, que las mujeres son mas
susceptiblesque los hombres al envenenamiento. En ellas causa alteraciones
menstruales, infertilidad y riesgos de aborto. Los fetos son aun mas susceptibles
que las madres y antiguamente se consideraba al plomo un espermicida, por lo que
eraempleadopara inducir el aborto en el control de la natalidad.

Los nifios absorben hasta 40 % de plomo por unidad de masa corporal, en relacidon
a los adultos ylos sintomas son cambios de comportamiento y desorden en la
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concentracion. Al acumularse el plomo en su organismo y el envenenamiento
severo causa encefalopatia. La toxicidad del plomo se produce al activarse las
proteinas y enzimas, cuando susgrupos tiol reaccionan con los iones plomo.

La accion carcinogénica del plomo y sus compuestos, en los seres humanos, esta
ampliamente documentada vy clasificada por la Agencia Internacional de

S . . . 11
Investigacion del Cancer y otras Agencias Internacionales™ .

11.8.ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA Y MOLECULAR?®32

Ambos métodos se basan en la interaccidon de radiacidn electromagnética con
diferentes tipos de materia conteniendo el analito de la muestra, a los cuales les
transfiere energia. Esto da lugar a dos tipos de espectroscopia.

11.8.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION MOLECULAR

En este tipo,al interaccionar la radiacién electromagnética con el medio y
atravesarlo, puede ocurrirausencia de absorcién o una absorcién parcial.

La absorcion es una propiedad muy especifica de la estructura molecular delos
diferentes tipos de materiales y cuanto mas moéviles o mas débilmente unidos
estan los electrones, menor sera la diferencia de energia entre el estado basal y el
estado electrénico excitado;correspondientemente; menor sera la frecuencia de
absorcion y mayor la longitud de onda.La aplicacion de esta propiedad a la quimica
analitica cuantitativa se sustenta en dos leyes:

La ley de Lambert establece que, en una muestra homogénea, la intensidad de la
luz monocromatica plano-paralela que atraviesa una muestra en forma
perpendicular a su superficie, disminuye exponencialmente mientras que la
longitud de la trayectoria de absorcién aumenta aritméticamente

P / Po =exp(-kb) (ec.Il.1)
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k:Depende de la naturaleza del soluto, la longitud de onda de la radiacidn,
concentracion de la soluciéon y de la naturaleza del medio.

La ley de Beer establece que,cuando la luz monocromatica paralela pasa a través
de una solucién, la intensidad de la luz transmitida disminuye, exponencialmente,
en tanto que la concentracion de la solucion aumenta aritméticamente:

P/Po =exp(-k'c)  (ec.ll.2)

k’:Depende de la naturaleza del soluto, de la longitud de onda de la radiacion, de la
longitud de la capa absorbente y de la naturaleza del medio.

Al combinarestas ambas leyes en una sola,da lugar a la ley de Lambert-Beer.

log Po/P =-log T = A(ec.ll.3)

A =abc (ec.1.4)
Donde:

A:Es la absorbancia.

aw_ n

. y -1
a:Constante llamada absorbencia cuando la concentracion “c” se expresaen gL
. . . ey . -1
o coeficiente de extincidn molar si “c” esta expresada en moles L.

b:Es el espesor de la celda e iguala 1 cm.

Asi mismo, el analisis cuantitativo requiere la determinacion el rango de
concentraciones del analito en el cual se verifica la ley de Lambert-Beer.Para
ello,previamente,se realiza la seleccion de longitud de onda en la cual se manifiesta
un maximo de absorcidn. Luego, para determinar el rango en el cual se verifica la
ley de Lambert-Beerse preparan patrones de diversa concentracion;debiendo ser la
ultima concentracién por lo menos dos 6rdenes de magnitud respecto de la
primera. A partir de esto se obtendra un espectro (100-T%) & log concentracion
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con una forma de S denominada curva de Ringboom. Dentro de ella se encuentra
una region lineal que indica el rango en el cual se puede realizar una determinacion
espectrofotométrica.

11.8.2.ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

La espectroscopia de absorcion atdmica se basa en la absorcion de energia,por los
atomos de metales, al estado gaseoso, de la muestra que ha sido tratada térmica o
electrotérmicamente.La absorcion de la mezcla gaseosa se emplea en la
determinacién cualitativa y cuantitativa de uno o mas elementos presentes en la
mezcla.

El método es simple, rapido y aplicable a una gran cantidad de metales en bebidas,
suelos, aguas salinas, industriales vy residuales. Las aguas de bebidas, libres de
material particular, pueden ser analizadas directamente; mientras que, las aguas
subterraneas, aguas residuales, aguas de suelos, lodos y sedimentos pueden
requerir digestidn previa al analisis; tanto para metales totales como los lixiviables.
El analisis para elementos disueltos no requiere digestion si la muestra ha sido
filtrada y acidificada.

Los problemas de interferencia, en la espectroscopia de absorcion atémica,mas
frecuentes son los denominados “quimicos” y es producido por la ausencia de
absorcion,en la llama,de los atomos unidos en combinacién molecular. Este
fendmeno puede presentarse cuando la flama no estadlo suficientemente
calientepara disociar la moléculao, cuando el atomo es oxidado,rapidamente, a un
compuesto que no se disociard posteriormente a la temperatura de la llama. Es el
caso de la interferencia del fosfato con el magnesio, la que essuperada mediante
laadicidn de lantano.

Similarmente, en la determinacién de magnesio,la interferencia de silice puede ser
eliminada por la adicion de calcio. En general, las interferencias quimicas pueden
ser eliminadas por la separacion del metal del material interferente. Asi mismo,
inicialmente, los agentes complejantes fueron empleados para incrementar la
sensibilidad del andlisis y, también, pueden ser empleados para eliminar o reducir
las interferencias.
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En la espectroscopia de absorcidn atdmica, directa, la muestra es aspirada por
medio de un capilar, nebulizada y atomizada en una llama. Un rayo de luz
procedente de una lampara de catodo hueco o de una lampara de descarga sin
electrodo es dirigido a través de lallama a un monocromador y luego a un detector
que mide la cantidad de luz absorbida. La absorcidon depende de la presencia de
atomos,en la llama,en estadobasal ydebido a que la longitud de onda del haz de luz
es caracteristica del metal que se esta examinando, la energia absorbida, por los
atomos, es una medida de la concentracion del metal en la muestra.

Para la determinacion cuantitativa de un elemento en particular, se prepara,por lo
menos,una serie de tres soluciones con concentraciones conocidas del elemento a
determinar.El tipo de solvente y las condiciones en que se prepara la muestra
deben ser las mismas. Con las lecturas obtenidas se obtiene un grafico Absorbancia
& Concentracién, que generalmente es una linea recta, la cual puede ser ajustada
por minimos cuadrados. En base a esta recta, se grafican los puntos obtenidos a
partir de la absorbancia de la muestra analizada.
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Il PARTE EXPERIMENTAL

1I.1.REACTIVOS, MATERIALES E INSTRUMENTOS

l11.1.1. Reactivos: Estos fueron usados sin purificacion adicional.

Ditizona marcaAldrich Q.P.

Acido Nitrico Q.P. marca AnalaR

Nitrato de Plomo marca J. T Baker Q.P.

Dodecil Sulfato de Sodio marca Galaxy 799 SP. (materia activa % por masa: 96.46)
Agua ultrapura: usada en el procedimiento por Absorcidon Atémica

Agua desionizada: empleada en el enjuague de todo el material de vidrio.

1.L1.2. Materiales: Con excepcion de los envases de PET (Polietileno
tereftalato),que contenian la solucidon de matriz de los patrones de plomo (1000
ppm),todo el material empleado fue de vidrio,

l11.1.3. Instrumentos:

Espectrofotometro VIS modelo Spectronic 20Genesys

Espectrofotometro de Absorcion Atdmica,modelo AAnalyst 200,Perkin-Elmer.
Potencidometro, medidor de pH, marcaHanna HI4211.

Electrodo de membrana de vidrio.

Electrodo de referencia de cloruro de plata.

11.2. PREPARACION DE SOLUCIONES:

111.2.1. Soluciones de Sulfato Dodecil de Sodio: 0,19, 0,38, 0,58,0,77 M

Se pesaron 28,838; 57,676; 86.514; y 115,352 gramos de SDS,respectivamente,y se
enraso con agua desionizada a 500 mL.
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111.2.2. Solucidon de Ditizona en Sulfato Dodecil de Sodio

Auna fiola de 250 mL, que contiene SDS 0,58 M,se adicioné 1,8 miligramos de

. -5 -
ditizona. Esto corresponde a 2,80 x 10 ~ M de ditizona.

l11.2.3Preparacion de Patrones de Pb(ll)

Solucién Patron de 1000 ppm de Pb (1)

Se pes6 1,5985 gramos de nitrato de plomo y se enrasd en una fiola de 1 litro.La
solucion esacidulada con &acido nitrico concentrado y guardada en envasede
Polietileno tereftalato (PET).

Solucion Patron de 100 ppm de Pb (I1)

Con pipeta volumétrica, se tomd 10 mLde la solucién de 1000 ppm de Pb(NO3), y
trasvasada a unafiola de 100 mL, se le enrasa y la concentracion de la solucidn
obtenida es 100 ppm.

Solucién Patron de 5 ppm de Pb (I)

Con pipeta volumétrica, se tomé 5mLde la solucion de 1000 ppm ytrasvasada a
unafiola de 100 mL, se le enrasa y la concentracidn dela solucion es 5 ppm.

111.2.4. Preparacion y Disolucionde la Muestra

La muestra es una seccion de alambre de plomo que fue colocada en una luna de
reloj a la que se le agregd 10 mL de alcohol etilico para eliminar sustancias
grasas.Luego de agitar por dos minutos se retirdé el alcohol y se repitio el lavado
con otra porcion de alcohol etilico yse dejé secar por 20 minutos a temperatura
ambiente, sin calentamiento.

De la muestra tratada se pesé 0,1332 gramos, la que fue colocadaen un vasopyrex
de 600 mL al que se agregé 60mL de HNO3 6 N. Cubriéndolo con una luna de reloj
se calentd, en la plancha, hasta la disolucion de la muestra y la eliminacion de los
vapores nitrosos. Se dejé enfriar,se agregd 30 mL de HNOj3 concentrado, a la
solucion clara, y se transfiridé a una fiola de 1000 mL llevando el volumen hasta el
enrase.Usando una pipeta volumétrica se transfieren 100 mL de esta solucidén, a
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otra fiola de 1000 mL y se diluye hasta el enrase. La solucién obtenida se transfirio
a un envase de PET.

En la preparacion de todas las diluciones se empled agua ultra pura yen forma
paralela se trabajé con un blanco para los reactivos, al cual se agregd los mismos
volumenes de HNO36N, HNO3 concentrado y agua ultra pura.

111.3. CONDICIONES DE TRABAJO

Para determinar las condiciones bajo las cuales es posible una determinacion
cuantitativa del ion Pb (lI), se realizaron los ensayos siguientes:

lll.3.1.Efecto de la Concentracion del SDS en la Absorcion del Ditizonato de
Plomo:Con elfin de determinar la concentracidon de SDS en la cual se produzcala
mayor absorbancia del complejo ditizonato de plomo, se procedié a la lectura
espectrofotométrica de soluciones micelares preparadas dela siguiente manera:

Procedimiento: En una fiola de 25 mL se mezclaron 15 mL de soluciones de SDS,de
concentraciones 0,19, 0,38, 0,58 y 0,77 M, 0,5 mg de ditizona y 9 mLde solucién de
Pb(ll) de 20 ppm. Se agité y enrasd con agua desionizada, luego de lo cual se
realizaron las lecturas en el espectrofotometro y los resultados obtenidos se
muestran en la tabla IV.1y Fig. IV.1.

111.3.2. Espectro de Absorcion de la Ditizona:Esta determinacidnse realizé con el fin
deverificar la no interferencia de la senal de absorbancia de la ditizona con la senal
del complejo ditizonato.

Procedimiento: Se ensayaron concentraciones al 9,36 x 10_6 M, 1,87 x 10_5 My

-5 ., .
2,87 x 10 ~ Mde ditizona, para lo cual se disolvié 0,6, 1,2, y 1,8 mgde ditizona en

250 mL de SDS 0,58 M. Los datos obtenidos de la lectura espectrofotométrica se
muestran en la tabla IV.2 y Fig.IV.2

111.3.3 Efecto de la Concentracion del Pb(ll).Este ensayo fue realizado con el fin de
determinar la concentracion de plomo a la queel complejo ditizonato de plomo(ll)
produce la mayor absorbancia.
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Procedimiento:Se ensayaron concentraciones de 0.4, 4 y 6 ppm de idn Pb(ll) con

soluciones de Ditizonaal9,36 x 10° M, 1,87 x 10° M y 2,87 x 10° M,
respectivamente. Los datos obtenidos de la lectura espectrofotométrica se

muestran en las tablas IV.3, IV.4yIV.5 yen las Fig. IV.3, IV.4 y IV.5; ala concentracidn
0,58 M de SDS.

111.3.4 Evaluacidn de la Linealidad para Obtener el Rango de Concentracion
Optima del ditizonato:Para su determinacién se ensayaron concentraciones
crecientes de Pb(ll),empezando de 0,04 ppm hastal00 ppm de Pb ().

Procedimiento:El volumen de la concentracién de Pb (ll) a ensayar se adicionda

. -3
una mezcla de SDS 0,58 M yditizona2,41 x 10 “M. Los resultados de la lectura

espectroscopica se muestran en la tabla IV.6 y figura IV.6.

I1.4. DETERMINACION DE Pb(l) POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION
MOLECULAR

Considerando que la acidez a la que se encuentran las soluciones del patrén (5
ppm y pH igual a 1) y la muestra (pH igual a 1,4), mantenia a la ditizonasin
disociarse, es que fue necesario incrementarel pH hasta 3,68 afiadiendoNaOH
0,1N. Luego, se procedio a la lectura de la absorbancia del ditizonato de plomo a
520 nm.

Procedimiento:Al volumen de 25 mLde la solucidn patrén de 5 ppm de Pb (lI) se
afadieron 18,5 mL de NaOH 0,1 N hasta pH=3,68. Seguidamente se tomaron 2, 4
,6, 8 y 10 mlde esta solucién y se introdujeron respectivamente en fiolas
volumétricas de 25 mL. A continuacidn a cada una de las fiolas se adicioné 10 mL
de la solucién ditizona/surfactante, enrasandose a la marca con la solucion de SDS.

A volumenes de 15 mL de muestra y blanco reactivo se adicionaron 7,5 mL de
NaOH 0,1 N hasta llegar a pH = 3,68. Seguidamente se tomd 3 mL de la solucion de
la muestra y del blanco reactivo y se colocaron en fiolas volumétricas de 25 mL a la
que se afiadieron seguidamente 10 mL de la solucion SDS / Ditizona y se enrasaron
a la marca con la solucién de SDS.

Se procedid a la lectura a 520 nm con los resultados mostrados en la Tabla N2 IV.8
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111.5. DETERMINACION POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

De la solucion patréon de 5 ppm se tomaron 2, 4,6, 8, 10 y 20 mL y se introdujeron
respectivamente en fiolas volumétricas de 25 mL. Seguidamente a cada una de las
fiolas se enrasé con HNO; 0,5N

Se tomd 3 mL de la solucion de la muestra y del blanco reactivo y se colocaron en
fiolas volumétricas de 25 mL las que fueron enrasadas con HNO3 0,5 N

Se procedié a la lectura a 283,31 nm con ldmpara de catodo hueco de plomo
dando los resultadosmostrados en la Tabla N2IV.12

111.6.LIMITE DE DETECCION DEL METODO

Se tomaron 30 lecturas de absorbancia del blanco, consistente en una mezcla
del,8 miligramos de ditizona en 250 mLde SDS 0,58 M y se obtuvieron las
siguientes lecturas

Tabla N211l.1
ensayo |absorbancial] ensayo |absorbancia
1 0,007 16 0,006
2 0,007 17 0,007
3 0,008 18 0,008
4 0,007 19 0,006
5 0,009 20 0,010
6 0,006 21 0,009
7 0,005 22 0,007
8 0,005 23 0,008
9 0,008 24 0,006
10 0,006 25 0,007
11 0,007 26 0,006
12 0,008 27 0,007
13 0,007 28 0,006
14 0,006 29 0,007
15 0,007 30 0,008
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IV.1. Efecto de la Concentracion del SDS en la Absorcion del Ditizonato de
Plomo(ll).
Tabla N2 V.1
SDS
nm SDS 0,19M|SDS 0,38M|SDS 0,58M
0,77 M
500 0.004 0.382 0.807 0.669
505 0.004 0.471 0.863 0.720
510 0.009 0.533 0.898 0.774
515 0.117 0.617 0.940 0.808
520 0.202 0.664 0.950 0.848
525 0.267 0.690 0.939 0.857
530 0.319 0.685 0.900 0.837
535 0.340 0.664 0.848 0.795
540 0.349 0.611 0.766 0.725
545 0.326 0.537 0.662 0.626
550 0.292 0.461 0.563 0.534
575 0.107 0.144 0.185 0.151
600 0.002 0.039 0.059 0.033
1.000
0.900
0800 7 (hs0,58 M //\\
© 0.700 ' 7
g 0.600 SDS 0,77 M /\\
£ oo // \\\\
§ 0.400 7
< 300 | SDS038M
0.200 -
0100 T crc0.10M
0.000
480 500 520 540 560 580 600 620
Longitud de onda, nm

Fig.IV.1Absorbancia ditizonato de plomo (Il) en funciéon de longitud de onda (nm)



IV.2. Espectro de la absorcion de la Ditizona.

Tabla N2 |V.2
SDS 0,58 M SDS 0,58 M SDS 0,58 M
nm SDS 0,58 M " ! . ’ o ’
Ditizona 0,0006 g| Ditizona 0,0012 g | Ditizona 0,0018 g
350 0.056 0.286 1.004 1.480
375 0.049 0.255 0.737 1.087
400 0.029 0.331 1.114 1.644
425 0.022 0.500 1.999 2.909
450 0.017 0.682 2.461 2.626
475 0.015 0.747 2.711 2.832
500 0.013 0.567 2.440 2.985
525 0.006 0.266 1.154 1.682
550 0.004 0.081 0.338 0.489
575 0.007 0.037 0.125 0.185
600 0.007 0.026 0.088 0.129
625 0.004 0.017 0.047 0.071
650 0.004 0.004 0.018 0.032
675 0.001 0.005 0.009 0.019
700 0.001 0.003 0.005 0.018
3.500
3.000 /\/\
@ 2.500 —
[/ \
@ 2.000 Dz1,8mg
0
B 1.500
wn Dz1,2 mg
0
< 1000 —
0 500 Dz (1,6 mg /\ \
0,000 T T T T T 1 — 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda, nm
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Fig.IV.2Absorbancia de ditizona en funcién de la longitud de onda (hnm) en medio micelar SDS

0,58 M.



IV.3. Efecto de la concentracion del iéon Pb(ll)

Ditizona9,36 x 10° M

Tabla N21V.3
Pb(ll) 0,4
nm ppm Pb(Il) 4 ppm |Pb(Il) 6 ppm
375 0.013 0.043 0.001
400 0.002 0.001 0.001
425 0.001 0.075 0.002
450 0.002 0.075 0.001
475 0.002 0.075 0.001
500 0.059 0.337 0.134
505 0.091 0.403 0.193
510 0.114 0.444 0.237
515 0.14 0.494 0.28
520 0.163 0.514 0.299
525 0.184 0.524 0.302
530 0.196 0.501 0.284
535 0.216 0.471 0.25
540 0.216 0.413 0.201
550 0.209 0.285 0.097
575 0.168 0.001 0.001
600 0.145 0.002 0.001
625 0.079 0.001 0.001
650 0.027 0.001 0.005
675 0.01 0.019 0.044
700 0.009 0.021 0.05
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0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

Absorbancia

Pb{l)6pbom /
AN |l I

Pb(I1) 4ppm ANPb(II 0,4ppm

\ ~N
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Fig.IV.3Absorbancia del ditizonato de plomo (ll) en funcidon de la longitud de onda

(nm).Ditizona9,36 x 10° M




Ditizonal,87 x 10> M

Tabla N2 V.4
nm Pb(ll) 0,4 ppm|Pb(ll) 4 ppm|Pb(ll) 6 ppm
375 0.038 -0.011 0.005
500 0.128 0.005 0.242
505 0.137 0.146 0.390
510 0.134 0.256 0.512
515 0.136 0.401 0.659
520 0.128 0.498 0.754
525 0.117 0.570 0.815
530 0.108 0.618 0.845
535 0.097 0.628 0.827
540 0.089 0.614 0.772
550 0.063 0.503 0.575
575 0.015 0.189 0.168
600 0.004 0.055 0.029
625 0.009 0.031 0.006
650 0.003 0.034 0.012
675 0.004 0.030 0.017
700 0.001 0.021 0.005

0.9
0.8 a
Pb(Il)6ppm >

0.7 —
& °° Pb(Il) 4ppm
e os
s
2 04
8 Pb(I1) 0,4ppm
o 0.3
< 0 =N |

-
0 ; : ; —— — )
100 200 300 400 500 600 700 800

-0.1

Longitud de onda, nm

Fig.IV.4Absorbancia del ditizonato de plomo (ll) en funcidn de la longitud de onda
(nm).Ditizonal,87 x 10° M



Ditizona2.8 x 10> M

Tabla IV.5

nm |Pb(ll) 0,4 ppm |Pb(ll) 4 ppm|Pb(ll) 6 ppm
375 0.028 0.005 0.015
505 0.074 0.096 0.235
515 0.126 0.303 0.722
520 0.128 0.518 0.782
525 0.092 0.735 1.182
530 0.098 0.856 1.294
535 0.087 0.916 1.315
540 0.079 0.899 1.258
550 0.053 0.722 0.96
575 0.005 0.174 0.254
600 0.002 0.008 0.03
625 0.005 0.008 0.003
650 0.001 0.003 0.004
675 0.002 0.002 0.004
700 0.001 0.002 0.004

Absorbancia

0 200 400 600 800

Longitud de onda, nm

Fig.IV.5Absorbancia del ditizonato de plomo (ll) en funcidon de la longitud de onda
(nm).Ditizona2.8 x 10° M



IV.4. Rango Optimo de Concentracion

Tabla N2IV.6
pPpm log cc T 100 - %T
0.04 -1.3979 0.959 4.1
0.08 -1.0969 0.961 3.9
0.12 -0.9208 0.957 4.3
0.16 -0.7958 0.958 4.2
0.2 -0.6989 0.923 7.7
0.32 -0.4948 0.89 11
0.4 -0.3979 0.874 12.6
1.2 0.0791 0.74 26
3.2 0.5051 0.68 32
10 1.0000 0.641 35.9
20 1.3010 0.633 36.7
40 1.6020 0.622 37.8
50 1.6989 0.615 38.5
60 1.7781 0.617 38.3
80 1.9030 0.612 38.8
100 2.0000 0.614 38.6
N
8’ /
L]
7
-2.0000 -1.5000 -1.0000 -0.5000 0.0000 0.5000 1.0000 1.5000 2.0000 2.5000
log concentracion (ppm)

Fig.IV.6 Curva de Ringboom. Obtencién de rango éptimo de concentracion

IV.5. Limite de deteccion del método

30



La Tabla N2 IV.7 muestra los resultados de las lecturas de absorbancia de 30
blancos descritos en el numeral I11.6

Tabla N2 V.7
ensayo |absorbancial] ensayo |absorbancia
1 0,007 16 0,006
2 0,007 17 0,007
3 0,008 18 0,008
4 0,007 19 0,006
5 0,009 20 0,010
6 0,006 21 0,009
7 0,005 22 0,007
8 0,005 23 0,008
9 0,008 24 0,006
10 0,006 25 0,007
11 0,007 26 0,006
12 0,008 27 0,007
13 0,007 28 0,006
14 0,006 29 0,007
15 0,007 30 0,008

el promedio y la desviacidn estandar correspondiente

X =0,007;

Ss =0,001

De la que obtenemos la sefial analitica minima:

Sm= X+3s

Sm =0,007 + 3(0,001) = 0,01

El limite de deteccién del método sera:

Cm = (Sm— X) / m ; donde m es la pendiente de la ecuacién IV.1
Cm =(0,01-0,007) / 0,11309265

Cm=0,026 ppm
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IV.6. Cuantificacion de Pb (ll) por Espectroscopia de Absorcién Molecular

La curva patron se obtuvo de la lectura a 520 nmde las siguientes

concentracionesde Pb (Il)

Tabla N2 V.8
Concentracion Absorbancia
ppm
0,2298 0,037
0,4597 0,061
0,6896 0,081
0,9195 0,115
1,1494 0,140

Los datos obtenidos se ajustaron por el método de minimos cuadrados y se obtuvo
la curva de trabajo expresada en la ecuacion lineal siguiente:

Y =0,11309265 X + 0,00881131 (ec. IV .1)

Absorcidon Molecular Spectronic 20
A=520 nm

0.160

0.140 + y=0. x +0.
R=0.99670276

0.120 /

0.100

<

0.080 / o
0.060 /

0.040 &

Absorbancia

0.020

0.000
0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2 1.4
Concentracion de Pb*2, ppm

Fig.IV.7 Curva de Trabajo — Absorcién Molecular
Las absorbanciasobtenidas a 520 nm de las muestras y blanco reactivo fueron:

Tabla N2 V.9
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Muestra | Absorbancia
B.R. 0,008
M1 0,118
M2 0,115
M3 0,121
M4 0,122

B.R.: Blanco reactivo

Los datos de la Tabla IV.8 evaluados en la ecuacion V.1, presentaron los siguientes
resultados

Tabla N2 V.10
Muestra ppm
B.R. -0.007
M1 0.965
M2 0.939
M3 0.992
M4 1.001

B.R.: Blanco reactivo

A estos resultados se les multiplico por el factor de correccién 1,5 (dilucidn

realizada para ajustar el pH a 3,68 con NaOH 0,1 N) con lo que se obtuvo las
siguientes concentraciones

Tabla N2 V.11

Muestra ppm
M1 1.4483
M2 1.4084
M3 1.4880
M4 1.5012

Muestra promedio: 1,4615 ppm

Desviacion Standard: 0,0419
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El valor correspondiente al blanco reactivo -0,0105 ppm(absorbancia -0,007) no se
considera cuantitativamente por encontrarse por debajo del limite de deteccién
del método (0,026ppm).

IV.7. Cuantificacion de Pb (ll) por Espectroscopia de Absorciéon Atdmica

La absorbancia obtenida a 283,31 nm de los patrones, de la muestra y blanco
reactivo se muestran en la siguiente tabla.

Tabla N2 V.12
concentracion Absorbancia
ppm
0,40 0,0045
0,80 0,0064
1,20 0,0113
1,60 0,0144
2,00 0,0186
4,00 0,0346
Muestra 0,0140
Blanco reactivo 0,0010

De estos datos obtenemos por el método de minimo cuadrados la curva de trabajo

siguiente:
Y =0,00853934 x + 0,00073443 (ec.V.2)
Absorcion Atomica AAnalyst 200
A=283.31nm

0.0400
g RoosomoTrIs _—
"g 0.0250
8
<t

0.0200 /

0.0150

0.0100

0.0050 >

M= 1.55
0.0000 T T T T T T T T
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50

Concentracién Pb*2, ppm

Fig.IV.8Curva de Trabajo — Absorcién Atdmica
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De la ecuacién y grafico obtenido en la lectura de absorcion atdmica se tiene:

Evaluando las absorbancias0,014 y 0,001 de la muestra (X,,) y blanco reactivo (Xpr)
respectivamente en la ec. IV.2, se tiene:

Xm=0,014 - 0,00073443

0,00853934
Xm =1,5534 ppm

Evaluando la absorbancia del blanco reactivo: 0,001

0,001 - 0,00073443
Xbr =

0,00853934

De donde, Xpr = 0,0310 ppm

Aplicando la diferencia correspondiente:

1,5534 ppm - 0,0310 ppm = 1,5224 ppm

Concentracion de la muestra: 1,5224 ppm

IV.8. Calculo para determinar la concentracion de plomo en la muestra

Peso de la muestra: 0,1332 gramos

Solucién matriz (Volumen de dilucién después de digestion): 1000 mL

Solucioén para analisis: alicuota de 100 mL de la solucion matriz y diluida a 1000 mL

Solucioén para lectura: 3 mL de solucidn para analisis en fiola volumétrica de 25 mL



Concentracion de muestra en solucion para lectura:

0,1332g100 mL 3mL

X X = 1,5984 x 10'6ppm
1000 mL1000 mL 25 mL

o expresada como partes por millén (ppm):

1,5984 x 10°g/mL x 1000 mL/L =1,5984 x 10°g/L,

que equivale: 1,5984 mg/L =1,5984 ppm

IV.9. Contenido porcentual de plomo en muestra de analisis

- Por absorcion molecular:

1,4615 ppm x 100 =91,60 %
1,5984 ppm

- Por absorcidon atomica:

1,5224 ppm x 100 = 95,24 %
1,5984 ppm

1V.10. Resultados

Tabla N2 1V.13
H (o)
Metodo concentracion % peso
ppm muestra
Espectroscopia
1.4615 91.60
Molecular
Espectrometria
, . 1.5224 95.24
Atdmica

36
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V DISCUSION DE RESULTADOS

La Fig.IV.1muestra el espectro de absorcion del ditizonato de plomo a diferentes
concentraciones del SDS. Se aprecia que la mejor concentraciéon es de 0,58 M ya
que se produce una mayor absorbancia del complejo a 520 nm. A concentraciones
superiores a 0,58 M se observa disminucion de la absorbancia y gran aumento de
la viscosidad de la solucion micelar probablemente debido a la formacién de la fase
cubica bicontinua propia de los cristales liquidos liotrdpicos.El incremento de la
concentracion del solvente SDS presenté un efecto hipsocrdmico (disminucién de
la longitud de onda del pico de absorcidn).

La Fig.IV.2 muestra los picos de absorcién de la ditizona observandose que a
medida que aumenta la concentracion de ditizona se forman dos picos de
absorcion correspondientes a las formas tiol y tiona a respectivamente. Se aprecia

. . . -5
que a concentraciones de ditizona superiores a 1,87 x 10~ M se presentan dos

picos de absorcion, 425 y 500 nm correspondiendo a las formas tiol y tiona
respectivamente

Los espectros de absorcion del complejo ditizona plomo mostraron mayor
absorbancia a mayor concentracidn del ion Pb(ll) (FiguraslV.3, IV.4, y IV.5) y entre
ellos la mayor absorbancia se produjo a mayor concentracion de la ditizona(2,8 x

-5 - . .
10~ M),los ensayos subsiguientes del espectro de absorbancia del complejo

realizados a esta concentracion de ditizona con diversas concentraciones de SDS
presentaron un maximo de absorbancia a 0,58 M de SDSy a una longitud de onda

de 520nm. concordante con la longitud de onda reportada por sandell®.

De laFig.IV.6 se obtiene que el rango de respuesta lineal a las lecturas de
absorbancia del ditizonato de plomose encuentra entre 0,16 y 10 ppm

El limite de deteccién del método fue de 0,026ppm por lo que la curva de trabajo
para la determinacion de absorbancia molecular se realizo por encima de este
valor.

Las ecuaciones (IV.1) y (IV.2) obtenidas por ajuste de minimos cuadrados de los
datos empleados para la construccidon de las curvas de trabajo para la absorcién
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molecular y absorcidon atomica presentan coeficientes de correlacién 0,99670276,
0,99807716 respectivamente, al ser ambos coeficientes positivos y con valores
muy préximos a 1 indican una fuerte correlacion lineal de las variables y pueden
explicar hasta en un 99% la variacion de la absorbancia respecto de Ia
concentracion del ién Pb(ll)

La lectura de absorbancia obtenida para el blanco reactivo 0,008 correspondiente
al blanco reactivo evaluado en la ecuacion (IV.1)proporciona el valor de-0,007 un
valor negativo sin significado fisico; por lo que no se lo considerd
cuantitativamente por encontrarse por debajo del limite de deteccion del método
(0,026ppm).

La concentracién promedio de plomo obtenida de las muestras por el método de
absorcion molecularfue de 1,4615 ppm con una desviacion estandard de 0,0419. La
concentracion obtenida por el método de absorcion atdomica fue de 1,5224 ppm. El
método de absorcidon molecular determind una concentracidon de plomo como Pb
(1) en la muestra del 91,60 %, mientras que el método por absorcidn atdmica
determind una concentracion de 95,24%. La diferencia entre los resultados se
podria atribuir al mayor trabajo de diluciones requerido por el método de
absorcion molecular.

La formacion del ditizonato de plomo fue inmediata a presién y temperatura
ambiente, requiriendo solo agitacién manual para homogenizar la solucién micelar
de color rojo cinabrio.

Debido que a pH mayores de 8 el ion Pb(ll) forma especies Pb(OH), y a pH
menores de 3,0 la ditizona se encuentra fuertemente no disociada, fue necesario
llegar a un pH de 3,68 para la formacion del ditizonato de plomo
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VI CONCLUSIONES

1.- Los resultados obtenidos demuestran la posibilidad de realizar una
determinacién cuantitativa de Pb (Il) en medio micelaraniénico de sulfato dodecil
de plomo SDS en las condiciones ensayadas.

2.- La presencia del sistema micelar evito la extraccidon previa con solventes y
redujo el costo y la toxicidad del analisis.

3.-Los resultados del analisis espectrofotométrico en medio micelar se pueden
comparar a los resultados obtenidos por absorcién atémica.

4.- No obstante que en la actualidad se cuenta con sofisticados instrumentos vy
procedimientos para cuantificar trazas de plomo, el bajo costo del instrumento
empleado; Espectrofotdmetro VIS modelo Spectronic 20 Genesys vy su facilidad de
transporte determinan que cualquier laboratorio con un presupuesto limitado
podria incorporar el método descrito.

5.- La lectura de |la absorbancia en medio micelar se debe realizar inmediatamente,
ya que la ditizonapuede oxidarse por el oxigeno del aire ola luz produciéndose
descenso de la concentracién del complejo plomo —ditizona.

6.- A concentraciones superiores a 0,58 M de SDS se observé el aumento marcado
de la viscosidad y disminucion de la absorbancia del complejo probablemente
debido a la formacidén de la fase cubica bicontinua del sistema micelar.

7.- De la curva de Ringbom se obtuvo una regién de respuesta lineal desde 0,16 a
10 ppm de Pb(ll). El coeficiente de absortividdad molar promedio obtenido fue de

1,68 x 10* L mol*em™
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VIl RECOMENDACIONES

1. Ensayar el método presentado con matrices diversas a la trabajada
2. Validar el método propuesto,mediante el disefio estadistico de experimento.

3. Realizar la validacién del método propuesto, aplicando la formacion de
complejos de ditizona con otros metales.
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APENDICE

1.- Equipo de Absorcién AtémicaAAnalyst 200

FOTO11-1

El equipo empleado fue el espectrédmetroPerkin-ElImer modelo Analyst200
equipado con corrector de Background de arco de deuterio, usandose el software
AAWinlab32 . La fuente para la atomizacién fue la llama generada popr la
combustion de la mezcla de aire/acetileno. Se usé una lampara de catodo hueco de
plomo Perkin-Elmer a longitud de onda de 283.33 nm.



2.- Set de blanco, patrones y muestra a analizar.

FOTO 11-2

3.- Espectrofotémetro VIS modelo Spectronic 20 Genesys

FOTO11-3
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