At e K MR T AT T N o e T AR B e e e

TH0SFA
leJ.

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMH- DE MEXICO
FACULTAD DE QUIMICA ’
Division de Estudios de Posgrado

a?, . c:;

3

"EXTRACCION DE CATIONES
METALICOS CON PEREZONA" .

N YR
i*i IJ ,.i_i'.,;

TEe1S. CUN
‘EAL'.A LB ORIGEL

T E S 1 §

Que para optar por el grado de:

Maestro en Ciencias en Quimica Analitica

P r e s e n ] a

ARNULFO ~ GERMAN  ROMERO  USCANGA

Civdad Universitaria, 1983



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



I N D I © E

CAPITULO I: INTRODUCCION,

1.0/ Antecedentes
2.0/ Objetivo

CAPITULO IIs PARTE TEORICA.

1.0/ Extraccién de Quélatos Met&licos,
Aspectos Cuantitativos.,

1,1/ En Abusencia de Reacciones Secundarias.
1.2/ En Presencia de Reacciones Secundarias.
1.3/ Rendimiento de Extraccién.

1.3.1/ Prediccifn de las curvas --
Ry=f (pH) a partir del cono~
cimiento del coeficiente oM.

2.0/ Estudio de un Sistema de Extraccitn.

2.1/ El Disolvente Orgdnicc.
2.2/ El Reactivo Extractor.

2.2.1/ Caracteristicas Espectrales en
el Visible,.

2.2.2/ Reparto

2.3/ El Quélato MetSlico

2.3.1/ Caracteri{sticas Espectrales en
en el Vigible.

2.3.2/ Reparto

CAEITULO 1II: TRABAJC EXPERIMENTAL
: PROCEDIMIENTO, RESULTADOS Y DISCUSION
1.0/ El Disolvente Orgdnico.

12
15
17
23

23
23

24
26

21

27
27

3l
32



2.0/ El Reactivo Extractor. La Perezona

2.1/ Caracteristicas Espectrales en el
Visible.
2.2/ Reparto Entre Agua y Alcohol - -
' n-amflico.

3.0/ El Quélatc Metilico,
3.1/ Complejo Mercurio-Perezona

3.1.1/ caracteristicas Espectrales
en el Visible,

3.1.2/ Reparto Entre Agua ¥y Alcohol
n-Amilico.

3.2/ Otros Cationes

3.2.1/ caracteristicas Espectrales
en el Visible.

3.2.2/ Reparto Entre Agua y Alcohol
n-Amilico.

CAPITULO IV: CONCLUSIONES

1.0/ Conclugiones Sobre el Trabajo Experimental

2.0/ Conclusidn General.

ANEXOS.

1.0/ Reactivos Utilizados
2.0/ Equipo Utilizado.

3.0/ Condicicones de Operacibn para las Deter- l
minaciones por Absorcitn Atfmica.

BIBLIOGRAFIA.

13

33

45

48
48

45

56
71

71

71

72

73
75

76

77
81

81

83



CAPITULO I

INTRODUCCION *



"I/ Introduccifn.

1.0/ Antecedentes

El proceso de extraceién ligquido-liquido se
aplica principalmente para la separaci6n de elementos a nivel
de trazas, asf como para su concentracién o enriquecimiento.
Cuando el compuesto extraido posee color, se puede utilizar -
@sto para realizar determinaciones espectrofotométricas de -
alta sensibilidad.

Dentro de la tecnologfa guimica la extrac- -
ci6n liquido-liquido de quelatos metdlicos juega un papel muy
importante en la purificaci6n de reactivos quimicos y materia
les semiconductores. En quifmica nuclear, se emplea para la -
separacitn de varios radioig6topos y en el tratamiento de com
bustibles nucleares.

Mediante el empleo de equilibrios &cido-base
y de complejacifn adecuados se puede aumentar, considerable--
mente, la selectividad de la mayorfa de las extracciones, lo-
grando separar pequefias cantidades de un elemento gque se en-~
cuentre en presencia de una sustancia cien o mil veces mis -
concentrada.

Cabe mencionar, que el desarrcllo de la Quimi
ca Analitica estd condicionado por las demandas del progreso
técnico y por la necesidad de contar con, cada vez mejores, -
métodos de control quimico. De esta manera, la determinacién
de trazas contaminantes en el medio ambiente, se convierte en
unc de los problemas mis importantes de la Quimica Analftica
actual.



Lo anterior implica la necesidad de desarro-
llar las t&ecnicas analiticas en dos direcciones principales:
el perfecciocnamiento de mé&todos instrumentales y la aplica-~-
cién de nuevas reacciones y reactivos analfticos que permi--
tan mayor selectividad, especificidad y sensibilidad. El =~
presente trabajo analiza, sflamente, E&ste fltimo aspecto. -
Dichos reactivos (1,2,3 y 4) entonces:

a) Proporcionan los procedimientos analiti--
selectivos,

b) Hacen posible la separacifn y enrigqueci=--
miento de constituyentes a nivel de trazas.

c) Pueden emplearse como reactivos enmasca--
rantes, auxiliares en diversos m&todos analiticos.

La perezona eg un producto natural aislado y
purificado por Rio de la Loza en 1852 (5), gquien le dif el -
nombre de 4cido pipitzfico. B8u estructura se conoce con -
exactitud desde 1965 (§,7,8 y 9) y es la siguiente:




Como se puede ver, la perezoha es una para-
guinona sustitufda [2-(1,5 dimetil-4-hexenil)-3-hidroxi-5--
metil-p~benzoquinonal, que tiene propledades Acidas debido
al prot6n del hidroxilo, por lo cual en este trabajo se sim
boliza como HPz. Este protén del hidroxilo pucde ser sedi-
do para formar ¢l ion perezonato, cuya estructura esi

que a su vez, B¢ simboliza como Pz,

La perezona se extrae de rafces de "Trixis -
plpitzahuac" {10), de ralices de "Radix pereziae" (11,12 y 13}
o da rafces de "Perezia cuernavacana" (6). Se recristaliza
de agua o de alcohol, en forma de cristales amarillos pareci
dos a hojuelas, cuyo punto de fusibn es de 103 a 104°C (14).

Un dran nfimero de trahajos concernientes a -
la perezona se han desarrollade en el &rea de la Quimica 9r-
gadnica (sintesis, determinacifn de estructura, preparacitn -
de derivados, ctc.)



Sin embargo, han sido pocos los trabajos rea
lizados en el dominio da la Qufmica Analftica. En 1977 Zuga
zagoitia y Queré& (15) estudiarcn las propiedades Scido-base
de la perezona para su posible uso como indicador, basando -
su estudio en el cambio de coloracidn que sufre la sustan-
cia por la protonacidn (la rmolé&cula HPz es amarilla y el -
ion Pz  es morado). En 1978 Enriquez, De Gyves y Queré (16)
iniciaron una serie de estudios sobre la formacién de comple
jos de perezona con algunos cationes de la primera serie de
transicién, on particular: Co (II), Ni (II), Cu {II} ¥ Zn -
{I1), asimismo, Reves y D&sal (17) estudiaron los complejos
con S5n {II) v Flores y Vdzquaz (18) los complejos con Hg --
{I1). Cabe mencionar que algunos de estos complejos ya ha--
bian sido publicados por Rfo de la Loza {5] en 1852, quien -
los obtenfa a partir de la reaccién de perezona con 8xidos -
met3licos.

Por otra parte, los contaminantes ambienta--
les pueden poner en peligro el uso de los recursos marinos -
vivientes de dos maneras: matando o reduciendo el nfmero de
or¢anismos por alteracién del ambiente en gue viven, o bien,
conunicande a los organismos caracterfsticas inadecuadas pa
ra el consumo humanoc. Entre los principales contaminantes -
de los recursos marincs, ademds dé los pesticidas clorados =
y .os hidrocarburos, se encuentran: el mercurio, el cadmio,
el plomo, el cobre, el Zinc, el selenio y el arsénico (19}).

. El primer suceso que atrajo la atencifn so--
bra el mercuriec como contaminante ambiental ccurrié en 1960
en la Bahfa de Minamata, en Jap6n, al producirse centenares
de muertes por la contaminacitn de alimentos marinos debido
a tdescargas de metil-morcurio en las aguas de un rio que. . ==



desemboca en esa Bahia. Lo anterior indujo a los investiga-
dores japoneses a desarrollar métodos de extraccibn y deter-
minacién de mercuric en aguas, sedimentos y materiales biold
gicos marinos; destacando varios estudios gque se hicieron en
el campo de la extraccidén liguido-liquido de dicho contami--
nante (20,21,22,23,24,25,26 y 27).

‘ Los problemas de determinacitn de mercurio -
{adn por absorcifn at6mica) en aguas y sedimentos marinos, -
debido a la gran cantidad de sales presentes, hacen que la -
extraccitn por disolventes sea una té&cnica de gran aplica- -
clén en ese campe, donde la extracci6n de mercuric con diti-
zona (22,28,29,30,31 y 32) es de las mis utilizadas, a pesar
de que presenta algunas dificultades por la interferencia de
otros cationes.

En 1980, paralelamente al inicic del presen~
te trabajo, en el Centro de Investigacifn y Entrenamiento pa
ra el Control de Calidad de las #Aquas (CIECCA} de la secreta
rfa de Agricultura y Recursos Hidrdulicos (SARH), surgié la
necesidad de desarrollar un m&todo de extraccifn y determina
cidn de mercurioc en aguas, sedimentos y materiales biolbgi--
cos. De esta manera y dado que la perezona tiene una alta -
solubilidad en alcoholes y que puede formar complejos con ca
tiones metalicos, incluyendo Hg2+ (5,18}, se pensb en la po-
sibilidad de utilizar esa sustancia como reactivo para la ex
traccién lfquido-liquido del mercurio y de otros cationes -

dZ-l- 2+ Cu2+ y Ni 2+) .

contaminanﬁes (Zn2+. C , BB,



2.0/ Objetivo

El estudio del reparto de la perezona entre =~
una fase orgfnica y una fase acuosa, asi como el de la extrac
cién por disolventes de cationes metflicos (principalmente --
H92+) por formacién de quelatos con esa sustancia, constituye
el objetivo del presente trabaijo.

Para estudiar las caracteristicas espectrales
de la perezona y sus compuestoé se utiliza la espectrofotome-
tria U.V.-Visible. Para el estudio del reparte de los ca--
tiones metdlicos, se usa la espectrofotometrfa de absorcitn -
at6mica como técnica que permite conocer la concentracibn de
log cationes en ambas fases,

En lo que respecta al sistema de extraccifn,
se puede decir que consta de 3 componentes esenciales:

a) El disolvente orgénico.
b) El reactivo extractor

¢} El quelato metflico o compuesto extraible.

Tomando esto en consideracién, el estudio del
sistema alcohol - perezona - catién metdlico se hizo siguien-
do el orden enunciado. Este mismo orden nos ha permitido,
al mismo tiempo, proponer una sistematizacitén de la metodolo-
gia experimental para este tipo de trabajos.



CAPITULO II
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I1/ Parte Tebrica.

1.0/ Extraccitn de Quelatos Metdlicos.
Aspectos Cuantitativos.

1.1/ En ausencia de reacciones secundarias.

Cuando una disolucifn acuosa que contiene el
elementoc M, se pone en contactoc con una disolucién orginica
de un agente cemplejante, el equilibrio de extraccién que se
establece puede representarse mediante la ecuacién quimica -

siguiente:

+ — + ot

n
MY+ nHR o S MR org (I1I.a)

para la cual se puede definir una constante termodin&mica:

+
K ° _ Jﬁnnlo:gjﬁ In {T = constante} (IX.1l)}
R I e

en esta expresidn |M3n|org ylHRlorg
tividades de las especies MRn ¥y HR en fase orgénica, respec-
tivamente y |Mn+| y |H+| representan a las actividades de las
especies unt y del ion u* en fase acuosa, respectivamente,

representan a las ac-—

Desde un punto de vista mds préctico, es posji
ble definir una constante de extraccifn aparente:

+.n
R, (H]
Ky = —7 —— {I1.2)
(™71 [HR) g0

donde los t&rminos entre corchetes representan las concentra-
ciones de las diversas especies, ya sea en fase acuosa o en ~

fase orgénica.
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La constante Kg estd relacionada con la coOns
tante termodinimica HE° por medio de los coeficientes de ac
tividad:

K, = K.° YM YHR oreg.

MR org Yu*

(IT.3)

donde y representa al coeficiente de actividad molar de las
especies respectivas.

lim ¥i _ -
Ciemo = 1)r 80
pueden confundir actividades con gconcentracicnes y:

En soluciones diluidas, |

Ko
E Ky®

esto es vilido para las soluciones de quelatos empleadas en
técnicas de extraccidn.

Por otra parte, al analista le interesa defi
nir un parSmetrc que relacione las concentraciones del ele--
mento M en la fase acuesa y en la fase orgénica:

(MR} {ur] "
D= —_norg . g —brg (II.4)
] E - h"

éste parSmetro recibe el nombre de coeficiente de reparto y
depende de la constante Kg, de la concentracién del quelatan
te en la fase orgdnica, del pH de la disolucibn acuosa, de =
la naturaleza de los disolventes,de la temperatura, etc.

En forma logaritmica la ecuacifn 1I.4 se ex-

presa por:

log: b = log K, + n log {HR] org + n PH (II1.5)

Se observa gque si se grafica el log D en fun
ci6n del pH, se obtiene unha linea recta de pendiente n y de
ordenada al origen log Kp + n log [HR] org.
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Al valor de pH en el cual se cumple que log
D = 0, para una concentracién determinada de reactivo gquela-
tente, se le denomina pH %. Se tienc entonces:

1
pity = = — o9 K - log [HR] org (I1.6)

y corresponde a un rendimiento de extraccitn de 50% (ver fi-

gura II.l)
Figura II.l
Gréafica log. D = f (R§}
log D
A
2 - /j
& = _ - :./_
R - S Y
. N . - 2 ./
: . o C o e
1) AR
) P ’l’_.'._._ I
K !
14 / L i
A i /
/ ‘
. ‘ . t
-2 4 . .
) |
' o
L} T L ] T
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1.2/ En presencia de reacciones secundarias

Nuevamente se éonsidera el equilibrio general
de extraccién (II.a), para el cual se definié la constante a-
parente (II.2). 5in embargo, en este casoc se considera que
pueden existir las siguientes reacciones parfsitas:

1.2.1/ Reparto del reactivo quelatante
entre la fase acuosa y la fasc orginica.

Se define el equilibrio:
HR === HR org {1I.4)

para el cual se tiene la constante aparente:

IR _ _[#R] org (I1.7)
D [HR]

donde [HR] representa la concentracifn en el equilibrio, del
guelatante HR en la fase acuosa.

1.2.2/ Protonacifn y/o disociacitn del
reactivo quelatante en la fase acuosa.

Suponiendo un caso general, en
el que se definen los equilibrios:

HR + HY e H,R" (II.c}

HR =—= &'+ R {II.d)

para los cuales se tienen las constantes aparentes:

K, _ _[H+]) [HR]
A = '_[J@TI—' (I1.E)

K = _[gi]_li]__ (II¢9)

Ay (HR]
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donde los términos entre corchetes representan las concentra-
ciones, en el eguilibrio, para las diversas especies en fase
acupsa.

1.2.3/ Reparto del guelato metdlico en-
tre la fase acuosa y la fase orgénica.

Se define el equilibrio:

I'iRn a=—= MR {Il.e)

n org

con la constante aparente:

Kgnn . J{MBn] org
{MR_]
n

donde [MRn] representa la concentracifn, en fase acuosa, del
quelato metdlico MR .

. 1,2.4/ Formacifsn de complejos del metal
M en la fase acuosa.
El catién M puede formar com=--
plejos en la fase acuosa con los iones OH , R- © con un reac- .
tivo (L) que se agregue a la soclucibn para controlar el pH o
para hacer mds especifica la extraccién.

En presencia de equilibrios de compleja .. ..
ci6n secundarios, su tratamiento algebraico se simplifica mu- =
cho utilizando los coeficientes o, de Ringbom {33} . :

ol M =0 (OH) + %M (R} +%M (L) + ... + (1-i) : (1111, .

donde ®M(OH), ®tM(R), & M(L), etc., represeﬁﬁaﬁi}bs?épq;f?f_;

flocientes de complejacién del metal M con'las.?ar?;puiééfbﬂffu'?'

R, L, etc., respectivamente e i representa;g1 nﬁmé:6fdé';; g



reacciones secundarias de formacién de complejos de M en la
fase acuosa.

Se tiene entonces que, debido a la pre
sencia de las reacciones secundarias enunciadas, las concen-
traciones en el equilibrio de las diferentes especies difie-
ren de las concentraciones iniclales; asi para HR se tiene
quey

[HRloxrg ¢ Cun

donde Cyr €% la concentracitn inicial del reactivo quelatan-
te en la fase orgénica. Sin embargc, es posible expresar la
concentracién al equilibric [HR]) org en funcién de Cyg Median
te las ecuaciones II.7, 1I.B y II.9, de tal modo que:

(un} org = —SHR (1r.12)
donde:
K
- v 1 [H+] + 1 + “A 2
HR = 1 + g x IR [KA THT]'] (11.13).
D 1

V y Vorg representan los voltmenes de la fase acuosa y la fa-
ge orgidnica respectivamente.

Temando en cuenta los equilibrios secun
darios mencionados, es decir, haciendo intervenir las ecuacio
nes II.7 a I1.13 en el coeficilente de reparto (II.4), &éste -=-
queda expresado como:

D' = K, n‘cHR’n . (II.14)
[H+)" ™M (eCHR)

14
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o blen, en forma logarftmica:
. log D' = log Kg +n log Cyp = M log o{HR + n pH - log oM

{I1.15)

El valor de pH al cual se tiene una ex-
traccion al 50% depende, en éste casc, de la magnitud que al-
"cancen OHR y ©{M;

= - -—1_. - .L
pPH k = <~ log Ky - log Cyp + log ol HR + = 1log oy
(I1.16)

Sin embargo, los cdlculog de pHk no dan un criterio suficien-
te para concluir sobre una separacion (34).

Cuando el quelato metdlico 8e extrae - - -
bajo la forma de MRn -(HR)p, la expresién establecida para el
coeficiente de reparto es:

(CHR)“+9
[H+)" oM (oHR)

pt = Kg nip (I1.17)

o bien, en forma logariftmica:
log D' = log Ky + {n+p} log Cup™ in+p) logg el HR + npH -log o{ M
{II.18)

1.3 /Rendimiento de Extraccién

Se observa que el rendimiento de la ex--
traccidén estd rclacionade con el coeficiente de reparto por -

la expresién;
100 D' {(Vorg/Vv)
1 4+D' (Vorg/v) (IL.19)

Rt =
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‘8l Vvorg = Vi ‘.

100 p*

R = 5o (11.20)

Introduciendo las ecuwaciones II.13 y II,14, se obtiene:

100

AN +12 . xof'R 4 2 (] + K

Kg (Cyptn “Alxgn * ng KR

(II.21)

Ry =
n

1+

La expresidén anterior en el caso general, -
donde intervienen moléculas de HR como solvatantes, se expre

sa por:
- 100
R% " <R
14+ Ll U] (H+) + D + 1 [Ht] +
K iR IR
n+p K
K (Cyp) %1 % *o

(I1.22)

Las ecuaciones anteriores muestran como el ren
dimiento de extraccidn depende del pH de la fase acuosa, de la
concentracidn del reactivo quelatante (CHR) y del valor del =--
coeficiente ®M; de aste modo, las curvas R% = f(pHl) permiten
egtudiar el comportamiento de los diversos sistemas de extrac-
cion,



R%
A 'y

&~
100 1

50 4

Figura II.2 Tipos ge Curvas R% = £ {pH).

= #em p ww Extraccidn independiente del pH.
———— Extraccifn cquantitativa a partir de cierto valor de pH.
—a— 8= Extraccitn con interferencia por formacién de hidréxidos

— n—.-

%" ® - Extracciones poco cuantitativas.

1,3.1/ Prediccidn de las curvas Rt = £ (pH) a -
partir del conocimiento del coeficiente oM.

Un sistema de extraccidn se puede comportar de
diferentes formas, dependiendo de los valores de las constantes
_involucradas (KE’ KA , K.h. s ree,ate), asf como de los equili--
brios secundarios en ios cuales participa el catidn metdlico en

la fase acuosa { ¢ M)

Sin embargo, es posible predecir tefricamente ~
el rendimiento de la extracci®n, y st variaci®n con el pH, a --
partir de la evaluacién del coeficiente de complejacitn &M.

Cuando los voldmenes de fase acucsa y fase orgd
nica son iguales, el rendimiento de la extraccifn es de 1% gi
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Dt = 1072 y de 9% 5i Dt = 10%, En consecuencia, a partir de la ecua
cién I1.12, se pueden calcular los valores oue debe tomar M
para tener una extraceidn cuantitativa, R% 2 99% ( &499), o
una extraceidn nula, R%< 1% totl}:

log "‘99 = log Kg + {ntp} 1log Cur = {n+p) log dHR + npli-2
{II.23}

log o4 = log Xy + (n+p) log Cyp = ntp) log 04, + npH+2
(I1.24)

Para un sistema de extraccifn dGonde ~--
R
KE’ n, b, CHR' KDR, Rp‘l Y KAZ s4a conocen, con una solucidn da-~

da de guelatante, dl y ¢99 son funciones del pH de la disolu-~--
cifn:

log 0(1 = £ (pH}, log®9g = g (pRY y log ™M = h (pH}; se pue~-
den determinar los valores: Py ¥ Hyq en las intersecciones -

de la curva M con las curvas Otl Yy 0(99. Estc se conoce to-
mo método de Ringbom y Still ({35},

Para pH(le la extraccidn es nula (R%
41%), para pH)pH99 la extraccidn se considera cuantitativa ~
(R 299%) (Ver figuras II.3 y II.4}.

De igual manera se podrfan determinar -~
las curvas de variacidn con el pH de los coeficientes X10,e420
oB0, o490, o sea, las valores que debe tomar &M para Que el
rendimiento de extraceion sea de 10%, 20%,...,580% o 30%. Un
caso particular se tiene para:

log oty = log K, + {n+p) log Cup ~ (n#p) log O + npH
{I1.25)
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Cuando el complejo MRn predomina en la fase
acuosa, se tiene:

n+p
K (Cyg!

HKy(R) =1+ (R RN =T
no (eg) TP me" (11.26)

Lol ,:.?Jt‘l

o bien, haciendo intervenir la ecuacién 1I.25%

Auim) - 1= D:;go (11.27)
E'n

D

con esto, la expresitn de ®tM definida en II.11 queda:

Oty = OMoH) + ML) +... + S50  + [1-4) {II.28}
MR
D

=
=

El coeficiente de complejacifn tiene un valor minimo, ©{1lim,
en ausencia de un complejante diferente de OH o. R :

oy iy = OU(OH) + 2450 {11.29)
MR

K'n :

D
La curva log a&im = £ {pH) es la curva limite de la formacidn
de complejos en la fase acuosa y sus intersecciones con las -~
curvas log oy = £ {pH) ¥ log °"gg = g {pH) proporcionan los va
lores de pH de extraccién nula y extracci6bn cuantitativa, en
ausencia de complejante.

En presencia de complejante {L}:

oy = c-:l.m +a~,‘:i ) -1 {TI.30)
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La curva logg<M = f{pH} estd siempre por en--
cima de la curva log °&Im = g{pH}, ¢ bien se confunde con e--
1lla.

A continuacidn, se discuten dos ejemplos para
la prediccidén de las curvas Rt = £ (pH). (36).

Bjemplo 1
{Figura II.3)

Se considera en &ste caso que los complejos -
« MR; son despreciables en fase acuosa, y o&I"les poco diferen
te de a%(OH)' En ausencia de complejante se tiene: R# £ 1 si
pH<a; R$29% si b¢pH<e ¥ para pH>f se tiene, nuevamente,
Rt £1, La curva del rendimiento de extraccién en funcidn del
pH se muestra en la figura II.2.b (curva l). En presencia de
reactivo complejante, es vdlida la curva log o%l = £ (pH) que
se presenta en la figura II.3.a; se tiene Ry <1l s5i pH<{c, ==~
Rt 299 para pH» d Yy nuevamente RY <1 para pH>£. La curva de
variacidn del rendimientc de extraccifn en funcidn del pH co-
rrespondiente se muestra en la figura II.3.b {curva 2}.

Ejemplo 2
(Figura II.4)}

En este caso, el coeficiente de reparto del -
quelato {K%R") es pequefio y la curva logtxlim = £ (pH) estd -
siempre por encima de la curva log °§9 = g {pH). En esas con-
diciones, no se alcanza nunca un rendimiento de 99%, ni en -
presencia ni en ausencia de reactivo complejante y si R% £ 50
para todo valor de pH, entonces el pHk no tiene ningdn signi-
ficado (34).
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Figqura 1I1I.4
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Generalmente existe una buend concordancia en
tre las curvas de rendimiento calculadas de la manera descri-
ta y las curvas reportadas en la literatura. Por tanto, el em

'pleo de ésté métode grafico se justifica para prever las con-
diciones de extraccion de un elemento metdlico, por un guelato,
en un medio complejante en el cual la determinacifn experimen
tal del rendimiento no se ha realizado.

2.0/ Estudio de un Sistema de Extraccitn.

2.1/ El Disolvente Orgéinico.

La naturaleza del disolvente orgdnico influye
sobre la distribucidén, entre las dos fases, tanto del reacti-
vo quelatante como del guelato metilico. Una alta solubilidad
del reactivo extractor en el disolvente orginico proporciona_
un alto valor de la constante KgR y consecuentemente, come lo

demuestran Skytte y Starg¢ (37, 38, 39 ¥y 40), un alto valor de
‘ Kan.

La solvatacisn del quelatc metilico, asfi como
el ndmero de coordinacisdn del catitn juegan un papel muy im--
portante en la extraccifn, razén por la cual deben considerar
se para la elecci6n del disolvente, Efectivamente, cuando el
ndmero de coordinacifn de un catifn metdlice es mis del doble
de su carga, el gquelato tiene posiciones de ccordinacifn 1i--
bres, que pueden ser ocupadas por icnes OH o por mol&culas -
de agua; esto disminuye la afinidad del quelato por el disol-
vente orgdnico y por tanto su coceficiente de extraccifn. La =
extraccibn se vuelve m&s cuantitativa si las moléculas de a-
gua de coordinacifn logran ser desplazadas por moléculas del
disolvente orgfnico, o por moléculas del propioc reactivo de -~
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extraccitn, formando complejos del tipo:

MR S, o MR_{HR) b
donde S representa al disolvente orgdnico y s el nfmerc de mo
léculas de &ste involucradas, Los solventes que contienen oxi
geno en sus moléculas son capaces de desplazar al agua répida
mente Yy son mejores para la extracecién de quelatos de coordi-
nacién insaturada (41).

En general, el disolvente a utilizar para lle
var a cabo una extraccion lfguido-lfquido debe tener las si--
gquientes caracteristicas:

- baja solubilidad en agua

- afinidad por el reactive extractor, asi co-

mo por el quelato metadlico

- no presentar reacciones secundarias del reac

tivo extractor en su seno

- de preferencia, baja constante dieléctrica

- no presentar reacciocnes de degradacifn

- facilidad de purificacién y de conservacién

- de preferencia, ser m&s denso que el agua,

2.2/ El Reactivo Extractor.

2.2.1/ caracteristicas Espectrales en el Visi
ble.

' Debido a dgue, generalmente, los gquelatos ex--
traidos son complejos coloridos, es posible aprovechar esta -
propledad de manera analitica para la determinaci6n cuantita-
tiva de cationes metdlicos, empleando técnicas espectrofotomé
tricas. Es por ello que resulta de gran importancia estudiar
las caracteristicas espectrales, en el dominio visible, del -
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reactivo extractor, asi como del quelato metilico extraide.

El trazo de las curvas A = £ (A} para el reagc
tivo extractor, tanto en agua como en el disolvente orginico
elegiéa, Permite determinar la posici6n del (los) maximo(s) -
de absorci6n, asi como el valor del coeficiente de absortivi-
dad molar (€) respectivo. La repeticitn de la experiencia, a
intervalos dados de tiempo, permite ceoncluir acerca de la es-
tabilidad de la especie extrafida en funcifn del tiempo.

Las curvas A = f (A), a diferentes valores de
pH de la fase acuosa, permiten analizar si la intensidad y la
posicitn de los miximos cambia y, con esto, concluir acerca -
de las propiedades Adcido~bdsicas del reactivo extractor. Asi-
mismo, con estas curvas es posible determinar si la sustancia
puede existir bajo diferentes formas (con diferente miximo de
absorcidn), En caso afirmativo, si existe un punto isosbésti-
co (e.d. una longitud de onda en la cual dos especies tienen
el mismo valor de €), se tiene una fuerte evidencia de que el
sistema en equilibrio involucra dnicamente dos especies. Por
tanto es interesante sefialar el valor de A al cual aparecen -
los miximos, asi como el, © los, puntos isosbésticos.

La comparacidn de los espectros del reactivo_
extractor, obtenidos a partir de soluciones en agua y en el -
disolvente orgdnico, permite determinar el tipo de efecto que
ejerce el disolvente sobre el (los) miximoi{s)} de absorcibn (e
fecto batocrfmico o hipsocrfmico).
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2.2.2/ Reparto,

Como se menciona en el punto 1.0 de este ca-
pitulo, es sdmamente importante conocer el valor de KER para -
poder estudiar posteriormente el reparto del quelato metdlico

(ecuacidn 11.22)

Ya se menciond gue un valor grande de Kgn im
plica una alta sclubilidad del reactivo extractor en el disol-
vente orgdnico y, consecuentemente, un valor alto de KSR", lo
cual favorece la extraccién del catién metdlico.

El trazo de la curva log [HRJorg = £ (pH) --

permite calcular el valor de KgR, de acuerdoc a la ecuacidn:
log (HRlorg = log .. - log |1 + i (14 AL 4 Ui+l
9 9 9 Cyr g HR [H+) K
Kp Az
(11.31)

si se conocen las constantes K Y KAz , &n caso contrario, es

A
necesario determinarlas previamente.

Otro método para calcular el valor de KgR -
consiste en determinar las concentraciones de HR en el equili-
brio, tanto en la fase acuosa como en la fase orglnica, en con
dicicnes de saturacién de ambas fases.
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2.3/ El Quelato Metilico.

2.3.1/ Caracteristicas Espectrales en el Visi
ble.

. Una vez estudiadas las caracteristicas espec-
trales del reactivo extractor, es nhecesario continuar con el es
‘tudio de las medificaciones que sufren los espectros de absor--
cién por la posible formacifn vy extracecién del quelato metdlico
a2 la fase organica.

A partir de las curvas A = f (A) es posible -
"analizar si la intensidad y la posicifn de los m&ximos de absor
cifn cambia con respecto al espectro del reactivo extractor y -
concluir sobre el posible uso del quelato en determinaciones es
pectrofotométricas del catidn metdlico.

El trazo de las curvas A = f (A) para diferen
tes valores de pH en la fase acuosa permite apalizar si la in--
tensidad vy la posicin de los midximos de absorci6n se modifican,
haciendo posible la determinacifn del dominic de pH en el cual_
el complejo es estable, o bien, poner en evidencia la modifica-
cién del espectro por formacién de aductos con OH o ut.

2.3.2/ Reparto.

Mediante el empleo de m&todos analiticos es -
posible conocer la concentracitn del catién metdlico, tanto en
la fase acosa como en la fase orginica. Esto permite calcular,
de manera ficil y ripida, el rendimiento de la.extraccifn {R%).

En partes anteriores se han discutido cudles_
son los par8metros que pueden influir en el valor que tome di--
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che rendimiento (ecuacioﬁes 11.21 y II.22) y la relacidn que ~-
existe entre éste y el coeficiente de reparte (ecuaciones II.19
y I1.20).

A partir de las curvas R% = £ (pH) se puede -
obtener el valor de pH%, asf como observar si existe interferen
cia en la extraccitn debido a la formaci6n de complejos M(OH)y,
es decir, si M (OH) alcanza un valor grande. Las curvas ————
Rt = £ (pH) se trazan para varias concentraciones del reactivo_
extractor (CHR variable), con el objeto de calcular los valores
de D' en condiciones diversas, asl como cbservar el cambioc dque
se presenta en el pHk. Esto permite concluir sobre las mejores_
condiciones de extracecitn y, en dado caso, sobre las condicio—-
nes de separacifn de varios cationes,

Como ya se menciond, a partir de los resulta-
dos de las curvas Rt = £ (pH) es posible calcular D' para cada_
valor de pH, en cada una de las concentraciones de reactivo ex-
tractor utilizadas (CHR).
de D' para cada valor de [HR]org, considerando un pH determina-

Asimismo, es posible obtener el valor

do; con esto, se pueden trazar las curvas log D' = £ (pH) v -—--
log D' = g {([HRlorg).

La ecuacitén II.18 muestra que al graficar =--
log D' = f(pH) se debe obtener una linea recta con pendiente n,
es decir la carga del catifn, y con ordenada al origen:
log Kp + {n+p) log [HR]org, siﬁ‘(]"I = 1.

De igual manera, la misma ecuacién II.18 per-
mite cbtener, dentro de su intervalc de validez, uha linea rec-
ta de pendiente (n+p) y de ordenada al origen: log Kp + n pH, -
al graficar log D' = £ ([HR]oryg} considerando o(M = 1, Esto per
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mite determinar el valor de kE,fal mahtenet'fijo‘el valor de pH.

Rydberg (42) estableci6 un método para confir
mar la formacién de complejos aductos con H+, OH, los solven-
tes orgdnicos o el reactivo extractor, a partir de los coefi--
cientes de reparto de un metal M, usando para ello dos solven--
tes orgdnicos diferentes, Si se forman complejos entre el quela
to metdlico y los solventes orgfinicos, ya sea el solvente1 (Sl}
o el solvente2 {52}, la relacién de los coeficientes de reparto
entre S, y S,, Dllnz, dependeri del pH a concentracifn de HR --
constante, o bien, de la concentraci6n de HR a pH constantae.

Si no se forman complejos entre el gquelato me
tdlico y el disolvente {es decir s = 0), la estabilidad del que
lato serd la misma en ambos disolventes y la relacién Dl/D2 de-
penderd s6lo de la concentraci6én del reactivo HR. Experimental-
‘mente esto se comprueba al graficar log Dy ¥ log D, contra el ~
.pH4 a la misma concentracién de HR; si log D1/D2 se mantiene --
constante, se puede concluir gque no se forman complejos entre -
el quelato metdlico y las moléculas de los solventes orgdnicos_

usados.

Por Gltimo, cuando predomina en solucibn el -
gquelato metdlico no cargado MRn, la relaci6n leD2 es entonces_
independiente tanto de la concentracién de HR como del pH y las
curvas log D, ¥ log D, en funcién del pH a CHR constante , asil_
como las curvas log D, ¥ log D2 en funcidn de [HR]org a pH cons
tante, son paralelas.

Como se muestra en la primera parte de este -
capitulo, una vez conocide el equilibric de reparto en forma -~
cuantitativa, es posible realizar predicciones teb6ricas del com
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portamiento que tendri &ste en presencia de diversos agentes --
complejantes; el uso de los coeficientes de complejacifn Oh de
Ringbom simplifica los cdlculos. Sin embargo, no se debe descar
tar la verificaci6bn préctica de dichas predicciones; para lo --
cual es necesario el trazo de las curvas Rt = £ (pH) en presen
cia de agentes complejantes, asi como el trazo de las curvas --
log D' = £ (pL})+ lo gue permite teper la certeza sobre cufl es_
la influencia que ejercen estas especies en la extraccidn del -
quelato metdlico,

Tal como lo muestra la ecuaci6n II.1B, es de
esperar una disminucidn en el valor de log D' a medida que °ﬁd
aumenta, es decir, a medida que la complejaci6n en la fase acue
sa es mayor.

Las reacciones secundarias en la fase orgdni-
ca, que hacen necesaria una correccifn a las ecuaciones del pre
sente capitulo mediante la incorporacién de un coeficiente -=
% MR,
Ba y generalmente se desprecian debido, principalmente, a que
las constantes de equilibrio, necesarias para los cdlculos, ra-

., 5on menos importantes que las reacciones en la fase acuo

ra vez se conhocen (33).

La formacitn de complejos polinucleares en fa
se acuosa o las reacciones de asociaci&n {dimerizacién, polime-
rizacién, formacifn de conglomerados i6nicos, etc.} en la fase
orgénica favorecen la extracci®n.

Cuando el reactivo extractor usado y/o el que
lato metdlico formado tienen f£6rmulas diferentes de HR ¥y MRn‘ -
respectivamente, las ecuaciones propuestas pueden requerir lige
ras modificaciones, pero fundamentalmente se pueden aplicar los
mismos principios.



CAPITULO III

TRABAJO EXPERIMENTAL

PROCEDIMIENTO, RESULTADOS Y DISCUSION.
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I1I/ Trabaijo Experimental.
Procedimiento, Resultados y Discusién.

1.0/ E1 Disolvente Qrgénico.

Considerando que la perezcona tiene un gru-
po funcicnal polar, y que por tanto su solubilidad en los -
alcoholes es alta, se decidid realjzar el estudio de su re-
parto entre agua y alcoholes de cadena larga, inmiscibles -
con &sta. Como representantes de este tipo de disolventes -
se eligieron el alcohol n-amfilico y el alcohol 2-octilico,
observdndose una gran solubllidad de la perezona en ellos,
asi comc la ausencia de reacciones entre la perezona y es--
tos aleoholes, Esto tiltimo se confirma por la alta estabili
dad, determinada espectrofotométricamente, que presenta la
perezona en ellos,

Debido a las caracteristicas que se mencio
nan a continuacién, se eligid el alcohol n-amilico como el
sclvente org8nicc mis apropiado para realizar este trabajo:

= mayor sclubilidad de la perezona

= menor costo

- menor punto de ebullici®n y mayor faci--

lidad de recuperacién

- mayor pureza.

Asimismo, en un estudio paralelo se compro
b6, experimentalmente, la baja solubilidad de la perezona -
en los disclventes mds frecuentemente utilizados en extrac-
cibn, tales como cloroformo, tetracloruroc de carbono, bence
no y diocxano.
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2.0/ Ll Reactiveo Extractor. La Perezona.

2.1/ Caracteristicas Espectrales en el vi-

sible.

El aspectro visible de una disolucidén de =
perezona 10-3 M en alcohol n-amflico muestra un miximo en
la longitud de onda de 412 nm { £91% = 1.016 * 103 1 mo1™?
cm-ll (figura III.1).

La obtencifn de curvas A = £ (A) para la -
misma disolucibn de perezona, en funci6n del tiempo, demues
tra que la perezona es estable en el alcohol n-amilico has-
ta por un perfodo de 6 meses.

El trazo de las curvas A = £ (C), donde C
es la concentracifn de perezona expresada en molaridad, per
mite afirmar que la ley de Beer-Lambert se cumple en un in-
tervalo de concentracién comprendido entre 10"4 y 10"3 M -

{figura 111.2).

El espectreo de una disclucitn de perezona_

M en alcohol 2~octflico, en la regién visible, presenta
i .

) (figu

1073
un mdximo en 412 nm - { £412 = 9.47 * 102 1 mol“1 cm
ra'III,B);“SE'observa una ligera modificacitn del espectro
_enrélcdholfzépctilico, coh respacto al espectro obtenido en
élcohbllhfﬁaﬁiiico, consistente en una mayor absorbancia en
tre 500;9'600 nm ylen una disminuci6n del valor de 5412.
‘Esto puede ser debido a la diferencia de basicidad entre am
'Bos disolventes, o bien, a la presencia de impurezas bédsi--

cas en el alecohol 2-octilico.
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Figura 1III.1

Curva A = £ ()). Perezona en Alcohol
n-amflico. Solucién de Referencia ;
Alcohol n-Amflico. Concentracién: 10"3M.‘

A
Q~




Figura III.2
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curva A = £ (C) de Perezona en Alcohol
n-Amilico.

A = 412 nm.
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Figura- 11i.3;

_ Curva A = f (3) - Perezona 107%M en
: Alcohol 2-0ctilico. Solucidn de Re-

ferencia- Alcohol 2-0ct£11co.

|

1 ¥ . v
400 500 600 700
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De igual modo, se observé que la perezona_
en alcohol 2-octilico verifica la ley de Beer-Lambert para_
el intervalo de concentracién: 1079 - 1073 n (figura III.4)
Yy ¢ue es estable en ese disolvente hasta por un perfodo de

6 reses.

Los resultados obtenidos, para la perezona,
en el alcohol n-amilico y en el alcohol 2-octilico son mﬁy_
similares a leos obtenidos por Zugazagoitia y Queré (15) en
benceno (Apg, = 495 mmy £1%5 = 1001 1 mo1™! em™l) y en -
cloroformo (A, . = 410 nmy £°10 = 964 1 mo1”! emly, ast
como al obtenido por Montoya (43) en mezclas etanol-agua --
(40-608) (R_g = 410 nmy &£'10 = 930 1 mor™! em™). st -
mismo, los resultados de las curvas A = f (C}, en el inter
valo de concentracién 10'4 - 10_3 M, concuerdan con los re-
portados en benceno y cloroformo (15) al verificarse la ley

de Beer~ Lambert.

La baja solubilidad de la perezona en agua
no permite efectuar el trazo de las curvas A= f (A, en -
ese disolvente, para la especie molecular, sin embargo, de-
bido a que el jon perezonato si es soluble, se trazaron las
curvas A = f (A) para una disolucién 4 * 10‘5 M de perezo-
na en medio b#sico. (Figura III.S5).

Para valores de pH mayores o iguales a 9.9 4
el espectro muestra un miximo en 535 nm ( ES:E = 1.825 ¥ =~
10 1 o1t en! pH = 11.6). Para valores de pH menores
a 9.8 se observa un efecto hipsocrémico (desplazamiento del
miximo de %35 a 508 nm) y una disminucién del valor del cog
ficiente de absortividad molar; posteriormente, a medida --
que el pH se aproxima al valor del PKy de la perezona en a-
gqua (6.42 {43)], dicho coeficiente aumenta. Cuando el pH de
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Curvas A = £ {A) de Perezona 4 * 107° M
en Agua a Diferentes Valores de pH.
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la soluucibn es menor a 7.4 la formacibn del precipitade -
HPz impide el trazo de los espectros.

El efecto hipsocrémico se puede deber a --
que las moléculas con electrones sin enlace son capaces de
interaccionar con los solventes que forman puentes de hidré
genc, en mayor grado en el pstado basal que en el estado ~--
excitade. Como resultado de &sto, la absorcién de la tran--
5ici6n n=e " se desplaza hacia una menor longitud de onda_
a medida que la capacidad de formaci6n de puentes de hidré-
geno del disolvente aumenta (44). Por consiguiente, en el -
caso de la perezona, al disminuir el pH de la solucibn, se_
favorece el paso de la especie Pz~ a HPz, que tiene una ma-
yor capacidad de formacifn de puentes de hidrégeno con el -
agua, y el miximo se desplaza hacla longitudes de onda meng
res al incrementarse la concentracifn de HPz.

El estudio espectrofotom@trico de una solu
cidn de perezona 1073 M en alcohol n-amilico, valorada con_
KOH 0.1M en el mismo alecchol, se muestra en la figura III.G.
La presencia de un punto isosbéstico en 457 nm { €p.1. 7 ~

= 6,48 * 102 1 mo1™? 1) pone en evidencia la existencia_’
de un equilibrioc 6cido-base entre dos especies: la especie
dcida preaenta un méiximo en 412 nm ( £ﬁ12¢= 1, o0lg * 103 1~
mol™ Y em™ly y la especie bisica presenta un- maxi:'ien 535
nm (&535=1158 * 103 1 mor"l em”? ).-

Con la flnalidad de- estudiar 1a influenc;a
del pH de 1la fase acuosa sohre la disolucidn de perezona en’
alcohol n-amilico, se pusieron en equilibrio 20 ml de una -
soluci6n de perezona 10 -3 M en_alcohol n-amilico, presaturg
do cﬁn agua,_cdn‘iguél volumen de una solucifn acuosa, pre-
saturada con el alcohol, de &cido nitrico 0.01 M (pH = 2.0),
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Figura 1III.6

Curvas A = f (A) de Perezona 10_3 M
en Alcohol n-Amflico, Valorada con - .
KOH 1 M en Alcohol n-Amflico.’

o Aol

A (nm)

T T ¥ L)
400 500 600 700
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a la cual se le fue variando el pH mediante adiciones suce-
sivas de una solucifn de KOH 1 M con ayuda de una micropipe
ta y agitacifn. A cada adicién del reactivo titulante se mi
daié potenciométricamente el pi de la fase acuosa al eqguili-
- brio, v se tom% una alicuota de la fase organica para tra--
zar'el espectro de absorcibn correspondiente en la regifn -
-visible. El conjunto de curvas A = f (A) obtenidas se mues
tra en la figura III.7. Comparando esta figura con la figu-
ra I1I.5, se observa el mismo punto isosbéstico en 457 nm -
{&é.I. = 6.02 * 10° 1 mo1™! cm-l} que pone en evidencia la
existencia de las especies &cida (maximo en 412 nm con --
€412 o9 016 # 10% 1 mo1™1 ety y bisica {miximo en 535 -
nm y £§35 = 1.158 * 10° 1 mol™> cm_l) de la perezona en al
cohol n- amilico por influencia del pH de la fase acuosa.

Los resultados anteriores permiten afirmar
gue la perezona, como reactivo extractor, no se ajusta al -
medelo tedrico propuesto en el inciso 1,2 del capitulo IT -~
para la extraccién por formacitn de quelatos, al presentar_
una reaccién de disociacibn en el disolvente orgféinico., Por
consigquiente, la ecuaci®n I1I1.13 no es valida, en este caso,
pues habrad que considerar un término adicional, para la es-
pecie disociada Pz~ en el solvente orginico, dentro del coe
ficiente O‘HR'

El coeficignte dHR para la perezona, con-
siderando que no sufre protonacidn en medio acucso y gue se
disocia en el solvente orgdnico, se expresa, entonces, de -
la siguiente manera:

: KorY

- _ %
14 lV 1 A B
®ypy = l'frvorg f- HPz (1+ T8+] )+ T {I11.1)

donde Kor? es: la constante de disociacién globall ) de HPz_
[H+]org es la concentracién de H en la fase org&nica.
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Figura III.7

Curvas A = £ (A) de Perezona 10'_3 M
en Alcohol n-Amflico en Equilibrio -
con Fases Acuosas de Diferente pH. =

1-
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pH
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pH
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(*) MNota: El alcohel n~ amilieco es un medio po-
co disociante (constante dieléctrica = 5.1), por le que en
realidad coexisten los siguientes equilibrios :

a) Ionizacién: Hpz === H'pz~
cons xord . _(8'Pz"]org
I [HPz] oxg
b} Disociacifn: Htez" = u" + p2”

cons Kgig - fﬂ+]oig EPz"]org

[Pz }org
Debido a que H'Pz™ y Pz” absorben a -
la misma longitud de onda, no es posible determinar espec--
trofotométricamente la diferencia de sus concentraciones; -
por esta razon, se propone el equilibrioc global:

ez == ut + pz”

] org _ {H+lorg [Pz lorg
con: Kp ™ = [HPz]org

Ahora bien, en las mezeclas alcohol --
n-amflico - agua, la constante dieléctrica tiende a aumen-—
tar a medida que la proporcifn de agua aumenta; por tanto,
en el alcohol n-amilico saturado con agua, se favorece la -
formaci6n de Pz .
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2,2/ Reparto Entre Agua y Alcohol n-amflico.

Con la fipalidad de conocer el valor de Kgpz

se estimaron las solubilidades de la perezona tanto en agua -
comt en alecochol n-amflico.

La solubilidad de la perezona en alcohol --
n-amflico se esatimd de la siguiente manera: 10 ml de alcohol
n- amflico se pusieron en contacto con igual volumen de unha_
fase acuosa de pH = 1.0 (HN03 0.1 M) y desputts de separar am
bas fases el alcohol se satur6 con perezona, agitando la so-
lucifén durante 48 horas mediante un agitador magnético. Se -
tomd una alfcuota de 10 a1 y se diluyd a 10 ml con alcohol_
n-amflico (presaturado con la solucién acuosa de pH = 1.0}

para leer la absorbancia, de esta disolucitn, a A = 412 nm,
Esta absorbancia se compar& con la curva patrdn de berezona
en alcohol n- amflico mostrada en la figura III.2. Se obtu-
vo una absorbancia de 0.329, lo gue permite estimar un valor
de la solubilidad de la perezona igual a 3.25 * 107! M en al
cohol n-amflico.

En una segunda determinacifn se obtuvo una_
absorbancia de 0.321, lo que proporciona un valor estimado -
de la solubilidad de la perezona igual a 3.2 * 1071 M en al-
cohol n-amflico.

Se tiene, entonces:

[ en alcohel n-amflico = 0.32 M
HPz 4 :
(T =23 _ 0.5 °C)
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La sclubilidad de la perezonha en agua se es
timd de la siguiente manera : una disolucidn acuosa de HNO3
6.1 M (pH = 1.0, M = 0.1) se puso en contacto con cristales_
de perezona durante 48 horas, manteniendo una agitacidén con-
tinua mediante un agitador magnético. Se tomaron 50 ml de la
solucién saturada y se evapord el agua a sequedad en baiio ma
ria; el residuo se disolvié en 5 ml de alcohol n-amilico y -
se leyd la absorbancia de esta disolucién a 412 nm, la cual_
se compard con la curva patrén de perezona en alcohol n-ami-
lico mostrada en la figura III.2. Se obtuvo una absorbancia_
de 0.106, lo que proporciona un valeor estimado de la solubi-
lidad de la perezona en agua iqual a 1.05 * 107° M,

Una segunda determinacifén se llevd a cabo -
del siguiente modo: una disolucifin acuosa de HN03 0.1 ¥ =~
(pH = 1,0 y M= 0.1) se puso en contacto con cristales de pe
rezona durante 48 horas, con agltacién continua. Se tomaron_
10 ml de la solucifn saturada y se evapord el agua a seque-
dad en bailo marfa; el residuc se disolvid en una disolucién_
acuosa de pH =11.0 y se llevd a 10 ml con esa misma disclu~-
cién., Se ley6 su absorbancia a 528 nm y se compars contra la
curva estandar de perezona en agua, a pH = 11.0, que se mues
tra en la figura III.B.

La absorbancia obtenida fue de 0.160, lo =--
que proporciona un valor estimado de la solubilidad de la pe
rezona en agua igual a 1.4 * 107° M,
Se tiene, entonces:

5 en agua = 1.2 * 1072 M

HPz

it =23 % 0.5 °q)
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Figura III.8

Curva A = £ (C} d&e Perezona en
Solucién Acuocsa de pH = 11.0.
A =528 nm
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A partir de la ley de distribucién de  ---

Nernst (45) es posible calcular KHPz mediante el cociente de

D
las solubilidades en fase orgdnica ¥ en fase acuosa:
HPz _ _Supz or
Kp & = — g (I11.2)
HPz

52 obtiene:

log KiPZ (ph = 1.0 y M= 0.1) = 4.41 ¥ 9.09

3.0/ El Quelato HMetilico.

3.1/ Complejo Mercurio-Perezona.

Al utilizar a la perezona como reactivo --
quelatante para la extraccifén de cationes metdlicos, se ob--
servé la formacidén de una coloracifn roja intensa en la fase
orgdnica al poner en contacto la solucidén de perezona en al-
cohol n-amflico con una disolucidn acuosa del ion ng+. Lo -
anterior puso en evidencia la formacitn de un complejo mercu
rio-perezona, extrafble en el alcohol n-amflico. Por esta ra
z6n, se procedld al estudio de sus caracterf{sticas espectra-
les en el domino visible, lo gque comprende;

a) Trazo de las curvas A = £ (A) para pere
zona Yy mercurio en alcochol n-amflico.

b) Efecto del pH de la disolucién acuosa so
bre las curvas A = £ [A).

¢) Caracterizacitn del espectro del comple-
jo mercurio—pereiona.

d) Obtencifn de la relacitn metal=-ligando.

Asimismo, se procedid al estudio del repar-
to del quelato met&lico mercurio~-perezona: esto comprende:
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"a) Trazo de las curvas Rt = £ (pH)

£ (pH)

c) Trazo de la curva log D! f (log [KPz]o)
'd) Trazo de las curvas log M- £ {pR)

e) Extraccién de trazas.

[}

b} Trazo de la curva log D'

3.1.1/ caracteristicas Espectrales en el_
Visible,

a) Trazo de las curvas A = f {Al para pe
rezona y mercurio en alcchol n-amilico.

El trazo de las curvas A = £ (A) de una di
soluci6n de perezona 1072 M y nitrato mercdrico 107> M en al
cohol n-amflico, a la que se afadieron vollimenes crecientes_
de KOH 0,1 M en alcohol n-amflico (figura III.9) presenta un
punto isosbéstico en 445 nm Cg??,= 7.2 * 102 1 mo17! cm‘ll
gue pone en evidencia un eguilibrio entre dos especies, di--
ferente al existente en la solucifén de perezona 10-3 M sola_
(figura II1I.6). El miximo de ahsorecifin correspondiente a la
egpecle dcida de la perezona en el alcochol n-amflico, se si-
gue observando a 412 nm (&412 = 1.016 * 10° 1 rnol'1 cm—I};
sin embargo, el mAximo correspondiente a la especie basica -
se desplaza a 525 nm (€58 = 1.21 * 10° 1 mo1”? cm-ll.

El experimentc anterior demuestra gque el --

2+ en el alcohol n-amilico modifica las caracteristi--

ion Hg
cas espectrales del ion perezonato, en dicho alcohel, por -~

formacién de un complejo mercurio-perezonato, poco estable -

en las condiciones en que se trabajd [se observa la formacién
de una coloraci6n roja gue desaparece para dar origen al co

lor morado caracteristico del ion perezonato), pero que pro-

picia el desplazamiento hipsocrémico del maximo de absorci6n

en 10 nm.



- Pigura III.9

Curvas A = £ {A) de Perezona 1077 1+

+ Hg (NO,) 5 10~3 M, valorados con KOH
_0.1 M en Alcohol n-Amflico.
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) Efecto del pH de la disolucién acucsa
sobre las curvas A = £ (}).

Con la finalidad de estudiar la influencia
del pH de la fase acuosa sobre la disolucién de perezona en_
alcohol n-amflico, en presencia del ion Hg2+, se pusieron en
equilibrio 20 ml de disolucién de perezona 107 °
hol con 20 ml de una disolucibn acuosa de ng?t 107
cido nitrico 0,01 M (pH = 2.0}, a la cual se fue variando el
pH mediante adiciones de una solucién de XOH 1 M con ayuda -
de una micropipeta. Acada adicif6n del reactivo titulante se_
determiné potenciométricamente el pH de la fase acuosa ¥ se_
tomd una alfcuota de la fase orgdnica para trazar su espec--
tro de absorcitn en la regifn visible. El resultado se mues-
tra en la figura II1.10, donde se observan espectros simila-
res a los presentados en la figura III.9; es decir, de nueva
cuanta aparece el punto isosbéstice en 445 nm con 534;_ = -
7.2 * 10% 1 mol™! em™!. sin embargo, se observa con mds deta
lle la transicién del color, desde el amarillo correspondien
te a la perezona pura (curva 1, £ = 1.016 * 103 1 mt)l"1 crn-1
en 412 nm), al rojo caracteristico del complejo mercurio-pe-
rezonato {curva 3, £= 7.0 * 10%° 1 mol™! em ! en 470 nm), --
hasta el morado propio del perezonato (curva 4, £ = 1,21 * =~

* 103 1 mo1™? em™! en 525 nm) .

M en el alco

3 Men §--

De lo anterior se deduce que el pl de la fa
se acuosa 3f afecta a las caracteristicas espectrales de las
especies presentes en el alcohol n-amilico, asi como el re--
parto del ion Hg2+ entre la fase acuosa y la fase orgdnica.
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Figura 1III.10

Curvas A = £ {A] de Perezona 103 n
en Alcohol n-Amflico en Equilibrio -
con Disoluciones de ng+ en Fase --
Acuosa a Diferentes Valores de pH.

1- pH = 2.0
2= pH = 4.5
'3- pH = 5.9
4- pH =11.5

L) r L)
400 500 600 700
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c) Caracterizaci6n del espectro del com--
plejo mercurio-perezona.

Para poder caracterizar el espectro del com
plejo rojo, se pusieron en equilibrio 20 ml de una disolucién
de perezona 8.7 * 1074 M en alcohol n-amflico con 20 ml de -
una digolucibn acuosa de Hg2+ en exceso (10-2 M) a pH = 2.1,
El pH de la fase acuosa se varid mediante adiciones sucesi--
vas de KOH 1 M con una micropipeta. Despufs de cada adicién,
se agitd la sclucién con ayuda de un agitador magnético y se
determiné el pH de la fase acuosa de igual manera que en los
experimentos antericres. Asimismo, se trazaron los espectros
de absorcifn en el visible de alicuotas tomadas de la fase -
orgdnica. Los resultados se muestran en la figura III.1l1l, =-
donde se observa un desplazamiento batocrSmico del miximo de
absorcifn de 412 nm {2.1<pH £4.2) a 478 nm (pH 98.9). Este_
efecto batocrfmico se explica por la disminucién de la ener-
gia de los orbitales de la perezona al formar orbitales mole
culares con los orbitales del ion ng+, lo cual favorece la_
transicibn de electrones n » %, es decir, a energias meno--
res o longitudes'de onda mayores.

Ante el exceso de mercurioc la celoracién ro
ja de la disolueifn orgénica permanece estable, atn a valo--
res de pH altos y a pesar de la precipitacifn de Hg2+, sin -
observarse el color morado caracterfistico de la forma bésica
de la perezona en el alcohol n-amilico. Se puede afirmar que
el espectro caracteristico del complejo mercurio-perezona en
cuestifn, es el que corresponde a las curvas 7 y 8 de la fi-
gura IiI.ll, con un mdximo en 478 nm ¥ un &473 =1,7 * 103_

1 mo1”! eml.
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Figura III.11

Curvas A = £ (A) de Perezona 8.7 * 1074 m
en Alcohol n-Amilico en Equilibrio con Di- -« .
soluciones de Hg?* 1072 M de Diferentes Va

lores de pH.

1- pH = 2.1 5- pH = 7.9

=B
= 11,5
= 12,3

_’y

A (nm)

400 500 600 700
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Dadas las caracteristicas de coordinacifén -
del ion Hg2+ {46) se descarta la posibilidad de existencia -
de un complejo polinuclear, por lo que el complejo en cues--
tién debe ser del tipo: Hg (Pz)n {OH)m {Hzo}y, donde s6lo se
tienen dos opcliones posibles en el alcohol n-amflico:

Hg Pz {(OH) (HZOI, o bien, Hg Pz2
La poca estabilidad mostrada por el complejo y el hecho de -
que permanezca en solucifn ante un exceso de mercurio, indu-
ce a pensar que el complejo rojo debe ser:

Hg Pz (OH} (Hzo).

d) Obtencidn de la relacifin metal-ligando.

Partiendo de la hip6tesis de que, ante un -
exceso de perezona, el complejo formado debe ser el complejo
superios Y bas&ndose en el hecho de que el complejo -—
Hg Pz (OH} (Hzoi es poco @stable en el alcohol n-amilico, la
relacifn metal-ligando 1:2 se determind mediante el procedi-
miento reportado por Enriquez, Quer# y De Gyves {16); para -
lo cual se prepararon discluciones en alcohol n-amilico con_

las siguientes concentraciones:

solucifn [Hg (NO4)},) (HPz] [xo]

1 5+ 1074 m -

2 5 + 1074 n 10ty
3 5« 1074 M 1079 n

a 5« 107 M 1074 u

5 5+ 1074w EBURE'S
6 5+ 1074 % ce107y

7 5+ 1074 0 w107

8 s+ 1074 1074 .

5 5+ 10-4 i’ 1074 n

10 5 % :'4Eul : 1074 u.

10



El conjunto de curvas A = f ())'trazadas -
de 350 a 700 nm (figura III.12) permite observar un punto --
isoshéstico en 445 nm con 5445 = 7.2 % 10 1 mol -1 cm 1: un
mdximo para la especie §cida de la perezona en el alcohol n-
amflico en 412 nm (€412 = 1,016 * 103 1 mol—l-cm-li ¥ un --
mdximo para una especie bisica, diferente de la observada en
las figuras III.6 y II1.9, que se puede considerar come el -~
complejo Hg P22 (o bien la mezcla de é&ste con Pz"}, en 514 -

nm (&51% = 1.6 * 10% 1 mo1™? cm 1y,

En la grafica de A = f ([KOH])) obtenida a

un valor de longitud de onda de 514 nm (figura III.13) se ob

serva la interseccitn de dos rectas en una concentracidn, de

KOH, de 9.85 * 10'4 M, lo que corresponde a una relacibn 1:2.

Es decir, que el equilibrio que se establece es:

2¥ 4 2 HPz + 2 KOH ¥== Hg Pz, + 2 H,0 + 2 K"

Hyg

Con lo anterior, se concluye que pueden ~-

existir, en el alcohol n-amflico, dos especies [Hy Pz, y -

Hg Pz (OH) (H 0})] capaces de favorecer la extraccidn del ion

Hg 2+ de una diaolucidn acuosa & la fase orgdnica que contie-
ne perezona.

3.1.2/ Reparto Entre Agua y Alcohol n~Ami
lico.

a) Trazo de las curvas Rt = £ (pH).
En embudos de separacidn de 60 ml se ¢oloca

ron: 0.1 ml de una disolucién 5 * 1072 M de Hg2+, 1.0 ml de_
&cido fosfbrico 1 M y cantidades variables de KOH L M -

56



Figura III.l2

Curvas A = £ (i) de Perezona 107 M+

+ Hg(NO5), 5 * 1071 M en Alcohol n-anf

.lico, Valorados con KOH 0.1 M en Alcohol

n-amilico.

57
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Figura 1III.13

Determinacién de la Relacidn Metal-Ligando
para el Complejo Mercurio-Perezona en Al--
cochol n-Amflico. A = 514 nm.

(Hg?*) = 5 + 1074 u
[HPz] = 1077 M
A
+
[KOH], = 9.85 * 10”4
1-6‘ ,
- 1. -—m um wm - * ‘
J
1.4, p Recta; A = 1.50 + 23 [KOH]
I 1]
1.2 ! ' r? = 0.9996
/
] e
1.0 !
0.8
0.6
0.4 Recta: A = 0.045 + 1500 [KOH]
2 =
0.5 r® = 0.9995
0 ¥ ¥ T T ’IKOH]
0 1 2 3 4 3

* 10°M
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{0.25 a 7 ml}, ajustando el volumende la fase acuosa a 10 ml
con agua destilada; se afiadieron 10 ml de una disoluci6n de_
perezona 1073 M en alcohol n-amflico presaturado con agua. -
Se agitaron los embudos durante 2 minutos, se permitif la se
paraci6n de las fases y se obtuvo, potenciométricamente, el
valor del pH de las fases acuosas.

La concentraci6tn de mercuric en ambas fases
se determin® por espectrofotometria de absorcibn atbmica, en
condiciones adecuadas para la determinacifn de mercurio {ver
anexo). Se emplearon est&ndares de 25, 50 y 100 ppm de mercu
rio, preparados,con mercurio tridestilado atacado con dcido_
nitrico para la fase acuosa, y c¢on clorurc merclirico para la
fase orgdnica.

El experimento se realizd por cuadruplicado
y se reportan los valores medios.

Lo anterior se repitid, cambiando la concen
tracitn de la solucifn de perezona a 0.002 M, 0.005 M y 0.01
M en alcohol n-amflico. Los resultados se muestran en la ta-
bla 111.1 ¥ en la figura III.l4 se observa la variacitn de -
las curvas R = £ (pH)} con la concentraci6n de perezona en
la fase orgénica.

Se observa un rendimiento miximo de la ex--
traccifn de 40.45% para una concentracifn de perezona 10-3 M
y de 40.5% para una concentracifn de perezona 107% M. Tam--
bién se observa una extraccién muy poco cuantitativa (prac--
ticamente nula), a valores de pH mayores que B.0, para cual-
quier concentracifn de perezona dentro del intervalo de tra-
bajo. Asimismo, la figura III.14 muestra un desplazamiento -
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Qo
Tabla 1III.1l @

Rendimiento de la Extraccibn de ng+
en Funcifn del pH.

pH de la Fase Concentracién de Perezcona en Alcohol n-Amilico

Acuosa 0.001 M  0.002M  0.005M  0.010 M
0.5" - - —- 2.50
1.0" - - 1.31 7.03
1.5" R 5.51 37.42
2.0 1.24 4.98 24.40 40.43
2.2 3z @ne 16.02 40.09
2.5 9.10 31.86 38.52 40.50
2.8 29.42 37.00 - ---

3.0 33.90 38.00 39.49 40,50
3.5 38.00 - —- -

4.0 39.06 40.02 40.04 . 40.50
5.0 40.42 40.25 40.08 - 40.12
5.5 40.45, -— == .39,96
6.0 40,04 39,93 . 39,86 .. 39.07.
6.4 39,35 e el
6.9
7.0
7.2
7.3
7.5
7.8
8.6

B.T

C9.0 L em= L0000 04005 e

9.5 . 0,00, U000 70,0007 0.00
S11,00 T 0,00 - 0:00. - - 0.00. ©  0.00
12,0 .7 0,000 0.00 0.00 © " 0.00

*se agregé HNO, en vez de KOH.
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Pigura III.14

Curvas R = £ (pH} para la Extfaccién

de'ng+.
R%
r .
50-
R X 1- [#pzlorg = 0,001 M = -
404 /ﬂ‘,‘,’\:/flrn— x\, lorg = D00 M
x 4 : T e
( { 2- [HPzlorg = 0,002 M
» Lo . e .
30, .[ * o
3~ [HPzlorg = 0.005 M & -
20 4- [Hpzlorg =-0.010 M
1 4] 3]4 1 -
‘ »
“ \
104 /x '
™
f.
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/*(ﬁj/qf \?
0 val ;" - T T “;— Wyl ' - pH
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del pH de inicioc de la extraccifin en funcién de la concentra
cifn de perezona en el alcohol n-amilice; a mayor concentra-
cién de perezona, menor pH de inicio de la extraccién.

Les resultados obtenides llevan a pensar en
la existencia de un fenbmeno de interferencia muy importan--
te, por parte de los hidr6xidos, sobre la extraccifn del ion
ng+ con perezona; asi como en un valor pequefio de la cons--
tante de extraccifn del gquelato KE {(debido, probablemente, a
un valor bajo de KggPZZJ. De acuerdo c¢con lo expresade en el
capitulo II, se puede afirmar que, en este caso, alim S 0?“1(0}1)-

b) Trazo de la Curva log D' = £ (pH).

A partir de la ecuaci6n 1I1.20 {(en este caso
v = Vorg) se calcularon los valores de D' una vez conocidos_
los rendimientos de extracecifn. En las figuras III.15 y ~---
III.16 se muestra la variacién del logaritmo de D' en  fun-
cién del pH a concentracibn constante de perezona 0.001 y -
0.002 M respectivamente. Se puede observar que, dentro de un
cierto dominio de pH, se obtienen funciones lineales, lo cu-
al se asemeja a la ecuacién II.1l8 que predice una recta de -
pendiente n y de ordenada al origen:
log KE + {n+p) loy Cur ~ (n+p) log °‘HR ~ log c(M
En la figqura III.15 se obtiene una pendiente de 1.84 ¥y en la
figura III.16 se obtiene una pendiente de 1.9; esto conduce_
a pensar en dos posibilidades:

- gl complejo extraidoles Hng2 donde n = 2
y las diferencias de pendiente se deben a errores experimen-
tales, o bien:

- la diferencia en las pendientes se debe a
la extraccifén simultdnea de los complejos Hg Pz (OH) (H20} Yy

Hg Pz, predominandoc el segundo.
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Figura 1I11.15

Grifica log D' = f (pH) a Concentracién
de Perezona Constante, Csz = 0.001 M.

2.5 3.0

-1.04

-2.01

Recta: log D' =-=5.56 + 1,84 pH

ré = 0.996
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Gréfica

Figura III.16

log D' = £ (pH) a Concentracifn

de Perezona Constante. C 2 = 0.002 M.

HP

2.0 2.5 3.0
0 1 S A | I P i g ' _’pH
®—-.—-‘"‘"_-
o
-1.01
Recta: log D' = -5,.08 + 1.9 pH

-2c0-

r® = 0.9999
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¢) Trazo de la Curva
log D' = £ { log [HPzlorg ).

La figura ITI.17 muestra la variacifn del -
logaritmo de D' en funci6n del logaritmo de la concentracifn
de perezona en la fase orglnica, a pH constante, donde se su

pone gque a un pH = 2,0 o Pz debe tender a 1 y [HPz] ® C

H Hpz*

De nueva cuenta se obtiene una funcién li--
neal con pendiente positiva de 2.01, lo cual también se ase-
meja a la ecuacidn II.18 y que induce a pensar mias fuertemen
te en la extraccifn del complejo Hg Pzz'
d) Trazo de las Curvas log cﬂM = £ (pH).

A partir de las curvas experimentales —---
Ry = £ (pH) y considerando los valeres de o‘HglOH) dados por
Ringbom (33) se trazb la gréfica log G‘M = £ (pH) que sg -~
muestra en la figura III.18, utilizandeo para ello la ecua--
cibn:

log D' = log 0&50 - log C!M {111.3)
donde:

Xy = %yiom)

La ecuacifn III.3 se obtiene a partir de --
las ecuaciones II.15 y II.25. En la tabla III.2 se muestran_
los resultados del cilcule.

De esta manera, procediendo a la inversa de
lo descrito en el capitulo II, se puede observar el efecto -
pardsito de los complejos Hg (OH)m sobre la extraccién del -
Parezonato de mercurio.
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Figura 1III.l7

Grédfica log D' = £ {([HPzlorg) a pH

Constante.
log DY
PH = 2.0
-3.0 -2.5 -2.0
0 A A b . 4 — log [HPz]org

=1.04

Recta: log D' = 4.14 +°2.01 log [HPz]org

r? = 0,9990

o
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Tabla 1III.2
Valores de log O{M = £ (pPH).
JIITW2.1/ cHPz = 0.001 M,

log 0(50 log &

Hg {OH)

PH }og (-8 99

0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
C 3.5
4.0

5'5 :: : ,Il"l:. !
" 645 S

s

H

Pz = 0.010 M,

pH log dﬂg(OH) log Reo log (;\"-99

0 0 e ---
0.5 0 ~1.59 ———

- 1.0 0 -1.12 _——
1.5 0

-0.22 -———

log atl

0.41
0.88
1.78
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log D!

-=1,59
-1.12
=0.22




4.5
6.0

.‘ 7.5 .
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.Tabla III.2.

{Continda)
P log oy on) 109 g '.':;og:. %9 . __'.:_I.'o_g' &y log D'  1 |
2.0 0 -0.17
2.5 0 -0.17
3.0 - 0.5 0.33
3.5 0.9 0.73
4.0 1.9 1.73
2.9 2.73
5.0 3.9 3.73
‘5.5 4.9 4.73
5.9 5.73
6.5 6.9 6.64
70 7.9 7.18
8.9 7.52
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Figura III.18

Curvas log "M = £ (pH) Obtenidas
a Partir de las Curvas R% = £ (pH)

Experimentales.

1tn = %ugom

8O 1

60 1 *T*Cyp, = 0-001 M
A= C = 0.010 M

40 4 WA =y —— Vil HPz.

o

14

(=
v 3
-

L=
@x©

—

o
[
N
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e) Extraccién de Trazas.

Cuande se realizf la extraccién de Hg2+ a
nivel de trazas (1 ppm}, con el sistema alcohol n-amilico--
perezona, se detectd una ausencia del mercurio tanto en 1la
fage acuosa como en la fase orgdnica. La determinaci6n de -
la concentracidn de mercurio en ambas fases se realizd me-—-
diante espectrofotometrfa de absorci6én atémica, empleando -
la té&cnica del "vapor frio". Mediante una pequefia modifica-
cién al sistema de generacifn del vapor de mercurie, consis
tente en sustituir el frasco winkler de reaccién por un ma-
traz volumétrico de cuello largo, se logr8 poner en eviden-
cia el desprendimiento del mercurio hacia la fase gaseosa -
gque rodea al sistema de extracci&n.

El fenbfmeno anterior se explica, bien sea_
por la formacifn de compuestos volitiles de mercurio, ¢ =--
bien, por una reducci6n del icn ng+ a mercurio elemental ~
debido al sistema mencionado, a ese nivel de concentracio--
nes. Dade que se ha reportado (47) que la perezona es capaz
de oxidarse, reduciendo el reactivo de Tollens a plata meti
lica, desconociéndose los productos de dicha oxidacibn, ¥y -
dado que actualmente se realizan estudics para la determina
cidén de los potenciales normales de oxido-reduccién de la -
perezona (43), se puede suponer que la segunda hipbtesis, -
la reduccitn del mercurio, es mis acertada.

En el caso de concentraciones mayores de -
mercurio, el desprendimiento a la fase vapor no se percibe,
pudiéndose cuantificar con bastante precisifn y exactitud -
las concentraciones en fase acuosa y en fase orgdnica,
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3.2/ Otros Cationes.,

3.2.1/ Caracteristicas Espectrales en -
el Visible.

Se trazaron los espectros en la regibn vi-
sible (350 a 700 nm) para discluciones de perezona 10-3 M -
en alcohol n-amilico puestas en equilibrio con soluciones -
acuosas, de pH variable, de distintos cationes divalentes -~
en concentracién 10"3 M, de igqual manera que lo descrito pa
ra el ion Hg2+. En todos los casos se obtuvo siempre el mis
mo espectro gue para la disolucibn de perezona sola 10-3 M
en contacto con fases acuosas de pH variable (figura III.7);
lo cual hace suponer gque no hay formacién de complejos con
los cationes estudiados en el alcohol n-amilico.

Como Ya se mencion® en la introduccisn, --
los cationes gue se estudiaron fueron: zn2+, Cd2+, Pb2+,
N12+ y cu?t que también pueden ser contaminantes amblenta--

——

les de importancia.

3.2.2/ Reparto Entre Aqua y Alcohol n-
Amflico,

Se estudi el reparto de los cationes men-
cionados, utilizando concentraciones de 1 a 10 ppm en fases
acuosas, de pH variable, y discluciones de perezona 10-3 M_
en alcohol n-amilico, de igual manera gque como se hizo para
el ion H92+. Las concentraciones de los cationes en fase a-
cuosa se determinarcn mediante espectrofotometrfa de absor-
cibn atbmica, en las condiciones adecuadas para cada catién.

En ningin caso se encontrb extraccibn de -
los cationes a la fase orginica con el sistema estudiado.
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iV/ Concluéiones.

1,0/ Conclusiones de los Resultados Experimentales

12 1a perezona verifica la ley de Beer-Lambert,en
4 21073 M, tanto en alcohol -
n-amflico como en alcohol 2-poctflico.

el intervalo de concentracién 10~

22 Los espectros de disoluciones acuosas de perezo
na, en medio bdsico, presentan un efecto hipsocrémico al variar
el pH de la solucifin; esto puede deberse a la protonacién del -
ion P, y al favorecimiento de la formaci6n de fuentes de hidrg

geno entre el agua y la molécula de 1Py,

32 1a perezona presenta un equilibrio dcido-base -
en el alcohol n-amilico.

¢ E1 pH de la fase acuosa influye en el equilibrio

de disociacidén de la perezona en el alcohol n-amf{lico, propician
do gue el reactivo extractor no se ajuste al modelo tebrico pro-
puesto, por la mayorfa de los autores que tratan el tema, para -
la extraccitn por formaci6n de quelatos.

52 ge estima un valor de leogaritmo de la constante
de reparto de la perezona entre alecohol n-amflico y agua de 4.41.

62 En condiciones estequiométricas, 1:1 de perezona
mercuric, se pone en evidencia la existencia del complejo: -
Hg Pz(ou)(ﬂzo) en alcohol n-amflico, gque demuestra poca estabili
dad en funcifn de pH. El complejo mencionado se estabiliza en -
presencia de un exceso de mercurio (II).

TR N e A ey L
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72 En condiciones estequiométricas 2:1 de perezona-

mercurio, se pone en evidencia la existencia del complejo Hg Pzz

en el aleochel n-amilico, para el cual se propone la estructura -
siguiente:

Donde:

82 El estudic de la extraccibn de mercurio (II) por

perezona en alcohol n-amflico revela que se extraen ambos comple
jos, con preferencia hacia Hg Pz, .

g2 Se observa un rendimiento bajo de la extraccibn
de mercurio (II) por perezona en alcohol n-amflico ( £40.5%}, de
bido a la interferencia de los iones OH en la fase acuosa,

102 E1 estudio de la extraccibn de otros cationes di
valentes, con perezona en alcohol n-amflico, permite observar -
una extraccitn prdcticamente nula. Los cationes estudiados fueron



75

Zn

2+ cazf, pb?*, cu?t y ny2*.

. 112 romando en consideracifn la coordinacién del --
ion ng+, y el efecto interferente de los hidroxicomplejos en la
fage acucsa, se podrian esperar mejores resultados de la extrac-

ci6n para un ion que presente el mismo nfimero de coordinacitn --
que el mercurio, perc menor valer de ™M (0H).

2.0/ Conclusién General

La perezona permite una extraccién especifica
de H , por lo menos en presencia de los demds cationes estudia
. 24 2+ 2+ , 24 2+ . .
dos (Zn° , €cd®, Pb° , NI ¥ Cu®'). Sin embargo el complejo --
mercurio-perezona presenta un bajo rendimiento de extraccién, lo

2+

que obliga a realizar un minimo de 9 extracciones sucesivas para
lograr una separacisn cuantitativa (Rt 299).

El objetivo de encontrar, en la perezona, un -
reactivo de extraccifn de ng+ que mejore las caracteristicas de
la ditizona, no se satisface completamente.



— - —
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Anexo 1

Reactivos Utilizados.

La perezona usada en el presente trabaje -
se extrajo de rafces de "Perezia cuernavacana" secas y moli
das, con n- hexano; el extracto obtenido se evapord y enfrif,
para recuperar, por. filtracién, los cristales anaranjados -
del &cido pipitzah8ico o perezona. Mediante cromatografia -
en capa fina, utilizando placas de sfilice, benceno como elu
yente y yodo como revelador, se detectaron algunas impure--
zas. Por esta raz6bn, se purificé a la perezona mediante --
una columna cromatogrifica con las siguientes caracteristi-
cas:

diamatro: 2 cm

longitud: 40 cm

soporte: Silica Gel 60 (70-230 mallas AS

TM}
eluyente: Behceno- Acetato de Etilo
{B0-20%}

Esta columna resultd eficaz para separar ¥
purificar a la perezona, que fue caracterizada por espectro
metria de masas y porespectroscopfia RMN (figuras A.l y A.2)
ademds de la determinacién del punto de fusién.

En el egpectro de masas se observa el ion_
molecular (M+), a m/e = 248, que corresponde al peso molecu
lar de la perezona ¥y un pico base enh m/e = 166, correspon--
diente a un ion aromitico muy estable, que proviene de un -
rearreglo Mc Lafferty del ion molecular.

El espectro de resonancia magnética nuclear
es similar a los reportados por Walls et al. (6}, Joseph-Na
than {48) y Zugazagoitia (15).
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Figura_ A.l

Espectro de Masas de la Perezona
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_ El punto de fusifn obtenido fue de 104 °C_
que coincide con el reportado en la literatura (14).

Otros reactivos utilizados fueron los si--

guientes:

Reactivo Pureza Marca
n=Hexano Grado Espectro Merck
Acetatec de etilo Bidestilado = 00~sew-
Benceno Bidestilado ————
Alcohol n-Anilico Grado Espectro Merck
Alcohol 2-0ctilico Grado Té&cnice Hopkin & Wi--

lliams.

Mercurio Tridestilado ————

HN03 R.A. J.T. Baker
chl2 R.A. Merck

KOH R.A. J.T. Baker
H3P04 R.A. J.T. Baker
Cd(N03)2 R.A. : J.T. Baker
Cu(N03}2 R.A. J.T. Baker
Ni(NO,), R.A. . J.T. Baker
Ph[NOS!Z R.A.- J.T. Baker
Zn(NOs) ,  RAL J.T. Baker



81

Anexo 2

Equipo Utilizado,

Espectrofotfmetro U.V. - Visible. Beckman modelo 625.
Espectrofotfmetro U.V. - Visible. Varian-Techtron modelo 635.
Espectrofotfmetro de Absorci6n AtSmica. Varian-Techtron --
modeloc A.A. 6.
Espectrofotfmetro de Absorci®n AtSmica. Perkin-Elmer modelo
403.
Potencifmetro, Corning modelo 12.
Potencifmetro. Taccusel tipo Minisis.
Balanza Analitica. Mettler modelo H-72.
Balanza Analftica. Mettler modelo H-15,
En la caracterizacién de la perezona:
Espectrfmetro de Masas. Dupont modelo Z1-490-B
Espectrfmetro RMN, Varian-Techtron modelo EM«390 {90 MHz).

Anexo 3
Condiciones de Operacién

para las Determinaciones por Absorcibn
Atbmica.

Para Mercurio: flama aire--acetilenoc y l&mpara de cétodo -
hueco a2 3 mA de corriente y 252.8 nm de lon
gitud de onda.

Para Cadmio: flama aire-acetilenc y lampara de cidtodo hug
co a 3 mA de corriente y 326.1 nm de longi--
tud de onda,



Para cobre:

Para Niquel:

Para Zinc:

flama aire-acetileno y lampara
a 3 mA de corriente y 327.4 nm
onda,

flama aire-acetileno y ldmpara
a 5 mA de corriente y 352.4 nm
onda.

flama aire-acetileno y l&mpara
a 5 mA de corriente y 213.9 nm
onda.

de
de

de
de

de
de

82

cdtodo hueco
longitud de

citodo hueco
longitud de

citodo hueco
longitud de
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