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1 INTRODUCCION

Debido a la extensa y rapida industrializacion en zonas urbanas, la contaminacion
medioambiental ha aumentado a niveles alarmantes, esto se puede observar en
las aguas cercanas a las zonas industrializadas, las cuales estan generalmente
contaminadas con mezclas de compuestos organicos y metales pesados. Entre
muchos otros contaminantes metalicos, el cromo hexavalente; Cr(VI); es una de
las amenazas mas graves para los organismos vivos,’ ya que este metal esta
clasificado como un potencial carcinégeno por vias de inhalaciéon y exposicion

directa.?

Los compuestos de cromo se utilizan principalmente en procesos industriales,
tales como el control de la corrosidn, proceso de oxidacion , proceso de curtido de
cuero, galvanoplastia, metalurgia, cemento, tenido de textiles, fabricacion de
papel, tintas, pinturas y pigmentos, e industria fotografica.®> Debido a su amplia
utilizacién, varias industrias desechan altas concentraciones de cromo sin
tratamiento previo de los residuos. Los estudios realizados por el Programa
Nacional de Toxicologia en los Estados Unidos, han revelado que una exposicion
prolongada al cromo causa e incrementa la incidencia de cancer en varios érganos

vitales.?

La nocividad y la reactividad del cromo dependen de su forma quimica y el estado
de oxidacion. Sin embargo, la cantidad en trazas de Cr(lll) es esencial para los
seres humanos y animales para mantener el factor de tolerancia de la glucosa y
otros procesos metabdlicos, mientras que el Cr (VI) tiene comparativamente alta
toxicidad, debido a su solubilidad y potencial de oxidacion.* Debido a su alta
toxicidad, la Organizacion Mundial de la Salud recomienda que los valores de
concentracion de Cr(VI) en agua para consumo humano sea menor a 50 pg/L.° De
igual manera en México mediante la NOM-127-SSA1-1994 se establecen los
limites permisibles de calidad y los tratamientos de potabilizacion del agua para su

usSo y consumo humano.
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Actualmente existen diversas técnicas de analisis que permiten la deteccion y
cuantificacion de cromo en agua para consumo humano, por ejemplo:
espectroscopia de absorcion atdmica de flama (FAAS), espectrometria de emision
atémica con plasma acoplado inductivamente (ICP-AES), analisis por activacion
de neutrones (NAA), y el analisis electroquimico por redisolucion (ESA). El uso de
estas técnicas dependera en gran manera de la sensibilidad, reproducibilidad,

limite de deteccidn, limite de cuantificacion y simplicidad del método.

Por otro lado, al emplear técnicas espectroscopicas para la cuantificacion de
metales, como el Infrarrojo (IR), surge la dificultad del analisis de espectros con
una muy alta complejidad, ya que existen infinidad de variables que afectan al
analito y las cuales suelen no ser detectadas, por ejemplo cambio de
concentracion, cambio de pH, cambio de la matriz, etc. Es por esta razéon que el
quimico analitico utiliza métodos matematicos y estadisticos de apoyo como la
quimiometria, la cual ayuda a encontrar la relacion de las multiples variables con el
comportamiento de la muestras. La aplicacién de la quimiometria a los datos
espectroscopicos previamente procesados permite crear modelos de calibracion y
prediccidn para obtener métodos de analisis rapidos, de facil aplicaciéon, no

destructivos y muy robustos.

Existen distintos métodos de calibracion multivariable (MLS, CLS, ILS, PCR), sin
embargo el método mas ampliamente utilizado es el de Minimos Cuadrados
Parciales (PLS, Partial Least Squares). La mayor de las ventajas del método PLS
sobre los demas métodos es que tiene la capacidad de describir una relacion, si
es que existe, entre una variable y una respuesta o entre varias variables y una

respuesta o entre varias variables y varias respuestas.®

A pesar de que la quimiometria es una gran herramienta para crear métodos de
calibracion y prediccion, la informacion obtenida de ésta dependera de la
metodologia y en mayor medida del pretratamiento de datos espectroscopicos.
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A lo largo de la experimentacion existen diversos factores que afectaran el analisis
del metal, siendo unos de los mas fundamentales la separacion vy
preconcentracion del analito. Estos dos pasos de la metodologia son de gran
importancia ya que en ciertas condiciones el analito estara muy diluido, y de igual
manera los cambios de pH y de la matriz afectaran la extraccién del metal. Para
poder realizar la correcta cuantificacidon del metal, se han desarrollado diversos
métodos, de entre los cuales los métodos que usan membranas son los mas
recientes y con mayor desarrollo, gracias a su selectividad, facilidad de

manipulacion y rapida elaboracion.

Se define a una membrana como a una barrera que separa dos fases que
restringe selectivamente el paso de otras especies quimicas diferentes al analito.
Existen diferentes tipos de membranas, sin embargo, en este trabajo se utilizaron
membranas poliméricas de inclusiéon (PIM) por su facil elaboracién y manipulacion

y su alta estabilidad, tanto quimica como mecanica.

En este trabajo se investigd el uso del Aliquat 336 (cloruro de metiltrioctilamonio)
como extractante para Cr(VI), utilizando PIMs. Diferentes disefios de experimentos
permitieron evaluar las variables principales que afectan el estudio del analito, asi
también se optimizaron las condiciones experimentales para obtener la extraccion
maxima de la especie idénica HCr,O7". Para la cuantificacion del metal se utilizé la
espectroscopia infrarroja, de la cual la zona estudiada fue de 700 cm™ a 1000 cm’

' que es donde se encuentran las bandas de enlace de cromo-oxigeno (Cr-O).
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2 ANTECEDENTES

2.1 Cromo

El cromo es un metal de transicion con numero atdmico 21 masa atomica 51.996 y
simbolo Cr, localizado en el grupo 6 de la tabla periddica. Es un metal de
apariencia plateada intensa, ductil, maleable y es el elemento numero 20 en
abundancia relativa. Los isétopos naturales del cromo son °°Cr (4,3%), °°Cr
(83,8%), >3Cr (9,6%), y **Cr (2,4%). La abundancia de este metal en el universo y
en la Tierra varia considerablemente. El cromo se encuentra en el universo en 15
partes por millén (ppm) en masa, en el sol a 20 ppm, y en los meteoritos
carbonosos en 3.1 partes por mil en masa. Las rocas de la corteza terrestre
contienen un promedio de 140 ppm de cromo, el agua de mar contiene 0,6 ppb, el
agua corriente tiene 1 ppb, y los seres humanos tienen 30 ppb de cromo en masa.
La cromita (FeCr,0O4) es el mineral principal del cual se extrae el Cr. La cromita es
un metal negro parduzco y magnéticamente débil, es de origen igneo y se forma
en peridotita de rocas plutdnicas. Algunas de las propiedades del cromo se

describen en la Tabla 1.
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Tabla 1.- Algunas propiedades del cromo.

Nombre Cromo
Simbolo Cr
Numero atomico 24

Masa atomica 51.996 g/mol
Densidad 7.14 g/cm®
Punto de fusion 1857 °C
Punto de ebullicién 2672°C
Radio atémico 128 pm
Configuracién electrénica [Ar] 3d° 4s’
Estados de oxidacion estables |0, 2, 3,6
Electronegatividad (Pauling) 1.66
Dureza (escala de Mohs) 9

El cromo fue descubierto por Louis Nicolas Vauquelin en 1797 al explorar los
montes Urales, a partir de muestras de crocoita (PbCrO,4) pudo obtener 6xido de
cromo (CrOs). Posteriormente pudo descubrir trazas de cromo en piedras
preciosas como rubies y esmeraldas. La produccion mundial de cromo esta cerca
de las 16.4 millones de toneladas de las cuales 15.38 millones provienen de

Sudafrica, India, Kazajstan, Zimbabue, Finlandia, Brasil y Turquia.1

El cromo es uno de los materiales estratégicos y criticos del mundo, ya que tiene
una amplia gama de usos en las industrias metalurgica y quimica. Las aleaciones
que contienen cromo mejoran la resistencia del metal a los golpes, la corrosién y
la oxidacién. Ademas, el cromo se utiliza en la produccién de acero inoxidable y
aleaciones que no involucran acero para el recubrimiento de metales, el desarrollo
de pigmentos, tratamiento del cuero, produccion de catalizadores, tratamientos
superficiales y en los refractarios.’

El cromo se produce en la naturaleza en varios estados de oxidacién, de los

cuales el cromo (VI) es un carcindgeno y un potencial contaminante de suelo,
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aguas superficiales y aguas subterraneas. El Cr(VI) también se puede producir en
el medio natural, pero la contaminacion causada por el hombre ha sido
recientemente el objeto de mucha discusién tanto cientifica como legal por la

preocupacion regulatoria.

2.2 Cromo en el ambiente

El cromo se encuentra raramente como un metal libre en la naturaleza. Una
superficie limpia de cromo metalico reacciona fuertemente con el oxigeno
atmosférico; sin embargo, la reaccién termina de forma rapida debido a la
formacion de una capa superficial de 6xido densa, no porosa de Cr (Ill) (Cr,0s).”
El 6xido de cromo impide que el metal continue reaccionando con el oxigeno, ésta

es la razén por la cual el Cr no se corroe y conserva su brillo metalico.

El cromo se encuentra ampliamente distribuido en rocas, aguas dulces, aguas
subterraneas y agua de mar en forma de Cr(VI). La abundancia del cromo en
rocas o agua depende parcialmente del potencial redox y el pH.® Bajo condiciones
reductoras, el Cr(VI) se reduce a Cr(lll) por reacciones redox con especies
inorganicas, transferencia de electrones en superficies minerales, reacciones con
sustancias no himicas como carbohidratos y proteinas.® El Cr(lll) se encuentra
naturalmente en el ambiente, con una concentracion aproximada de 100 ppm en la
corteza terrestre. Esta especie de cromo es practicamente inamovible en los

suelos, ya que tiende a formar éxidos e hidréxidos insolubles a pH>4."°

La presencia de Cr(VI) en aguas subterraneas se adjudica generalmente a la
contaminacion antropogénica, ya que se usa en un sinnumero de aplicaciones
industriales. Las especies mas comunes de Cr(VI) disueltas en el ambiente son el
ion cromato &cido (HCrO4) y el ion dicromato (Cr,0;%), los cuales son
considerados especies ambientalmente y biolégicamente importantes.™
Dependiendo de condiciones especificas, por ejemplo, pH, la concentracion total

de Cr, y la quimica del agua en general, una especie del Cr(VI) dominara en un
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ambiente en particular. A pH> 6.5, domina la especie CrO,~."" A pH <6.5, la
especie HCrO, domina a bajas concentraciones (<0,03 mol / L), pero a
concentraciones superiores a 0,001 mol/L, los iones HCrO4 comienzan a cambiar
a Cr,0;% que se convierte en la entidad dominante en concentraciones mayores

de 0,03 mol / L."" Esto se puede observar en el diagrama de especiacion de la
Figura 1.

[CTO42‘] TOT = 0.14 mM

0 -
H+
2+
HCr&y,~ C?‘L‘O_12_
2 -4 F
0 | H,CrO,4
2D
— 6 + C:‘L‘zo_?é—
A \
1 1 1 ! 1 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 12
rH

Figura 1.- Diagrama de distribucion de especies de Cr(VI) en funcién del pH, obtenido mediante el
programa MEDUSA.

La Organizacion Mundial de la Salud y la EPA (Agencia de Proteccion Ambiental,
por sus siglas en inglés) recomiendan que la concentracion maxima de cromo total
permisible en agua potable sea de 0.05 mg/L, es por esto que ha sido de gran
interés el desarrollo de métodos de analisis precisos y con alta efectividad en la

preconcentracion del Cr(V1) para su posterior extraccion a nivel de trazas.>'?
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2.3 Métodos de cuantificacion de cromo

La especiacion de cromo requiere un enfoque de multiples etapas, que incluyen
generalmente la toma de muestras, almacenamiento de muestras, el tratamiento
previo de la muestra y el analisis instrumental. La toma de muestras y el
almacenamiento deben ser tales que las especies de los elementos traza no se
veran afectados por los procedimientos.13 Principalmente se analiza cromo para
detectar Cr(VI), por tanto, varios métodos han sido desarrollados para evitar su
reduccion a Cr (lll) y determinar la concentracion real del analito.” Dyg y
colaboradores encontraron que las especies de cromo son estables durante
meses si los filtros se almacenan en recipientes de polipropileno cerrados bajo una
atmésfera de nitrégeno puro, mientras que el nitrato de celulosa, acetato de
celulosa, cloruro de polivinilo (PVC), politetrafluoroetiieno (PTFE), y filtros de
vidrio, que eran ampliamente utilizada para el muestreo, podria inducir la

reduccion de Cr (VI)."

La variedad de métodos para la determinacion de las especies de cromo a nivel de
trazas es amplia y entre las cuales se encuentran: espectroscopia de UV-visible,
quimioluminescencia, espectrometria de masas (MS por sus siglas en inglés),
espectroscopia de rayos X de alta resolucién (XRF, por sus siglas en inglés),
meétodos radioquimicos, espectroscopia de absorcion atdmica (AAS, por sus siglas
en inglés), métodos electroquimicos (polarografia y voltamperometria),
espectroscopia de emision atdmica (EEA por sus siglas en inglés), fluorescencia
de rayos X reflexion total (FRXT, por sus siglas en inglés), etc. En la Tabla 2 se
pueden observar algunos de los métodos de deteccion usados para el analisis de

cromo en aguas naturales y suelos.
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Tabla 2.- Limites de deteccion para los métodos comunmente usados

en el analisis de cromo en agua y suelo. 16

i . Limite de deteccién
Método Especies detectadas
(ng/L)

Espectroscopia de absorcion atomica de

Cromo total 500
flama
Espectroscopia de absorcion por horno de

Cromo total 1
grafito
Espectroscopia de masas con plasma

) ) Cromo total 6-10

acoplado inductivamente
Colorimetria (difenilcarbazida) Cr(VI) 50
Cromatografia de liquidos de alta eficiencia Cr(VI) 92

2.3.1 Espectrometria de absorciéon atdmica de flama (FAAS)

La espectrometria de absorcion atdmica es una técnica de analisis ampliamente
usada para determinar cuantitativamente elementos metalicos y metaloides a nivel
de trazas, esto es gracias a las ventajas mas caracteristicas de esta técnica:
sencillez, efectividad, bajo costo de operacion, rapidez, robustez, alta sensibilidad

y la relativa determinacién del analito usualmente sin interferentes.

Es un método instrumental que esta basado en la atomizacion del analito en
matriz liquida y que utiliza comunmente un nebulizador para crear una nube de la
muestra la cual pasa a un quemador. La niebla atbmica es desolvatada en el
quemador y expuesta a una energia a una determinada longitud de onda por una
lampara de catodo hueco construida con el mismo analito a determinar. La
temperatura de la llama es lo bastante baja para que la llama no excite los atomos
de la muestra de su estado basal. El nebulizador y la llama se usan para
desolvatar y atomizar la muestra lo que da origen a atomos libres, pero la
excitacion de los atomos del analito se hace por el uso de la lampara que emite la
longitud de onda a través de la llama hasta llegar al monocromador y después al

detector.
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Esta técnica busca establecer una relacion linear entre la senal de absorbancia
obtenida y la concentracion del analito. Esta relacion esta dada por la Ley de

Lambert y Beer la cual se define en la Ecuacién 1.

I
—log—1 = abc
Iy

Ecuacion 1

Donde /; es la intensidad de la luz a una longitud de onda A, que pasa a travées de
la muestra a lo largo de una distancia b, Iy es la intensidad de la luz incidente
sobre la muestra, ¢ es la concentracion y a es la absortividad a una longitud de

onda especifica.

Los componentes de un espectrofotometro de absorcion atdmica con disefio de
doble haz se muestran en la Figura 2. La mayoria de las mediciones en AAS se
realizan con instrumentos equipados con un ultravioleta / monocromador de rejilla
visible. La emisién de un haz de luz de la ldampara de catodo hueco se corta y
divide mecanicamente en dos haces, uno de los cuales pasa a través de la llama y
el otro alrededor de la llama. Un espejo semiplateado devuelve ambos haces a un
unico camino por el que pasan alternativamente a través del monocromador y
finalmente al detector. El procesador de sefales entonces separa la sefal de
corriente alterna (AC) generada por la fuente de luz de la sefial de corriente
continua (DC) producida por la llama. El logaritmo de la relacion de los
componentes de referencia y de la muestra de la sefial de CA se calcula entonces
y se envia a un ordenador o dispositivo de lectura para la visualizacion como

absorbancia."’
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Figura 2.- Componentes de un espectrofotébmetro de absorcion atémica de flama, disefio de doble

haz.

Esta técnica ofrece excelentes limites de deteccion que permiten el analisis de
elementos traza (~10 ng mL™" a 1 ug mL™" para un atomizador de flama). Sin
embargo, una desventaja del sistema es que los elementos se detectan
secuencialmente, es decir que para cada elemento se tiene que cambiar la fuente
de luz utilizada. Por lo tanto, no es adecuado para las pruebas de deteccion, y

tener conocimiento previo de los elementos esperados es recomendable.™

La espectrometria de absorcion atomica es una técnica rapida, versatil para la
determinacién de los metales en el agua. En consecuencia, es muy adecuada
para el uso en un laboratorio de control de calidad el analisis de un gran numero
de muestras por dia. Dado que las muestras de agua se pueden introducir
directamente en un espectrometro de absorcion atomica, es necesario a menudo
sélo un minimo de tratamiento previo. A pesar de la gran variedad de técnicas que
existen para detectar metales, es indispensable realizar una preparacion
adecuada a la muestra que permita cuantificar al metal en la naturaleza, el cual en

condiciones originales se encuentra en concentraciones muy bajas.

2.4 Métodos de preconcentracion

La necesidad de la preconcentracion de elementos o iones en soluciéon acuosa

resulta del hecho de que los métodos analiticos instrumentales a menudo no
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tienen la sensibilidad necesaria. Los métodos de preconcentraciéon también se
pueden usar para minimizar los efectos de la matriz sobre el analito. A pesar de
que la instrumentacion analitica sea mas sensible hoy en dia, la determinacion de

cromo a niveles de traza requiere en general de la preconcentracion.

La preconcentracion de metales en muestras de agua antes del analisis
espectrofotométrico de absorcion atomica aumenta la capacidad de deteccién de
la técnica. So6lo es necesaria cuando el nivel de metal requerido para ser
determinado en la muestra no concentrada es inferior a la que se puede medir.
Existen diversos métodos ampliamente usados para preconcentrar metales traza
en agua, a saber: la evaporacién de disolventes, la electrodeposicion, extraccion
liquido-liquido, extraccién sélido-liquido, adsorcién, intercambio idnico, reactivos

inmovilizantes y coprecipitacion,'®

sin embargo soélo se explicaran algunos de
ellos. Adicionalmente a estos métodos convencionales, se ha desarrollado el uso
de membranas sintéticas, las cuales utilizan una menor cantidad de fase organica

para la extraccion del analito.

2.4.1 Electrodeposicion

Es un método electroquimico que se utiliza para detectar metales pesados a nivel
de trazas. Este método consiste en oxidar, reducir o adsorber el analito sobre la
superficie del electrodo de trabajo en una disoluciéon agitada para favorecer el
transporte de la especie a las proximidades del electrodo. Es necesario aplicar un
determinado potencial de deposicién, cuyo valor esta definido por el potencial
redox del analito. Después del tiempo de acumulacién del analito en el electrodo,
se detiene la agitacién y la electrélisis pero sin detener el potencial que se
mantuvo desde el principio. Posteriormente el analito es depositado mediante un
cambio en el potencial redox, lo que favorece la redisolucién del analito del

electrodo hacia la disolucion.®
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2.4.2 Precipitacion

La precipitacidon es un proceso quimico en el que los iones metalicos solubles
deseados se separan de la disolucion mediante la conversion de la especie a una
forma insoluble. El procedimiento implica la alteracion del equilibrio idnico para
producir precipitados insolubles que se pueden capturar facilmente por
sedimentacion. La precipitacion quimica siempre es seguida por una operacion de
separaciéon de solidos que puede incluir la coagulacion y/o sedimentacion, o
filtracidon para remover los precipitados. El proceso de precipitacidon puede ser
precedido por una reduccién quimica con el fin de cambiar las caracteristicas de
los iones del metal a una forma que puede ser precipitado. Los reactivos
precipitantes mas factibles para la remocién del cromo son los hidréxidos y los
carbonatos. Los hidroxidos mas utilizados han sido la NaOH y el Ca(OH),, y de los

carbonatos el mas utilizado ha sido el Na,CO3.%°

2.4.3 Extraccion liquido-liquido

La extraccion liquido-liquido (LLE, por sus siglas en inglés) es un método de
preconcentracion que se basa en la distribucién del analito entre dos fases
liquidas mutuamente inmiscibles, una acuosa y otra organica, cuando éstas se
encuentran en contacto. La fase acuosa suele ser la que contiene la especie a
separar y la fase organica es la que permite la extraccion mediante el contacto
directo. La fase extractante puede ser un unico disolvente organico, mezcla de
disolventes o la disolucion de un agente extractante en un disolvente o en una
mezcla de disolventes. La eficiencia del extractante depende de la afinidad de éste
por el metal a extraer, de la relacién de volumenes de las dos fases, del numero
de extracciones y de la insolubilidad del agente extractante en la fase donde

inicialmente esté el soluto a transferir.?’

La extraccion puede producirse tanto por un proceso fisico como quimico. En el
primer caso, la extraccion se produce por difusién o por solubilizacion del soluto en

la fase organica. En cambio, en un proceso quimico se producen reacciones
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quimicas entre el soluto y el extractante. La principal desventaja de este método
de preconcentracion es la gran cantidad de volumenes de disolventes utilizados y

la cantidad de desechos generados.

2.4.4 Extraccion en fase soélida

En el proceso de la extraccion en fase solida (SPE, por sus siglas en inglés), los
solutos se extraen o adsorben de una fase liquida a una fase sélida. Mas
comunmente, la fase liquida es una solucién predominantemente acuosa y la fase
solida extractiva consiste en pequefas particulas porosas de silice con una capa
exterior de un compuesto organico o bien un polimero organico, tal como
poliestireno reticulado. La extraccion puede tener lugar en un modo discontinuo en
el que las particulas solidas del extractante se mezclan intimamente con la
muestra y luego son separados por filtracién. Sin embargo, en el analisis quimico
es mas comun el uso de un modo de flujo continuo en el que se hace pasar la
muestra liquida a través de un lecho de agente de extraccion sélido embalado en
un tubo pequefo. Esta técnica otorga una extraccion mas completa de los analitos
deseados que el modo discontinuo, en el que so6lo hay un unico equilibrio de

analitos entre la fase liquida y la fase solida.

La adsorcion es generalmente descrita por medio de una isoterma. Las isotermas
de adsorcion indican como las moléculas adsorbidas se distribuyen entre la fase
liqguida y la sdlida cuando el proceso de adsorcion alcanza un estado de

equilibrio.”? Muchos modelos describen la adsorcién, sin embargo los
investigadores usualmente utilizan los modelos de adsorcion propuestos por

Langmuir y por Freundlich para comprender el fenémeno de adsorcion.?

El modelo de Langmuir asume una adsorcion del analito en monocapa que ocurre
sobre sitios localizados que son equivalentes sin considerar el impedimento
estérico ni interacciones adyacentes entre las moléculas adsorbidas®*. Este

modelo de isoterma se describe en la Ecuacién 2: 2
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— CImaxKLCe
=11K,C,

Ecuacion 2

Donde C, es la concentracion del soluto al equilibrio, ge es la cantidad de soluto
adsorbido al equilibrio, gmax €s la capacidad maxima de sorcion correspondiente a
la monocapa, K_ es la constante de Langmuir. La ecuacion anterior se puede

linealizar obteniendo la Ecuacién 3:

C. C. 1
— = + Ecuacion 3
9, 9max maxKiL

En donde al graficar Cc/ge en funcién de C, se obtienen la ordenada al origen
(gmax) Y la pendiente (K.) respectivamente. Otro parametro asociado al modelo de
adsorcion tipo Langmuir es el factor de separacion (Rp) el cual indica si la
naturaleza de la adsorcion es favorable o no. Detallando mas sobre este factor se
puede decir que éste indica si la naturaleza de la adsorcién es favorable (0<R <1),

lineal (R.=1), desfavorable (R >1) o irreversible (R =0).

Otro modelo de isoterma de adsorcién propuesto ha sido el de Freundlich, el cual
describe la adsorcién no ideal y reversible, no esta restringido a la formacién de
una monocapa, es decir este modelo se puede aplicar a sistemas de multiples
capas con una distribucion heterogénea. Esta descrito por la Ecuacién 4:

de = KFCJ/” Ecuacion 4

Donde ge es la cantidad de soluto adsorbido al equilibrio, Ce la concentracién del
soluto al equilibrio Kr es la constante de Freundlich y 1/n es el factor de
heterogeneidad. Igualmente, la ecuacion anterior se puede linealizar para obtener

la Ecuacién 5.
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1 .
logq. = ElogCe + logKr Ecuacion 5

En donde al graficar log(ge) en funcién del log(C.), se pueden obtener los valores

de la pendiente y la ordenada al origen 1/n y log(Kr) respectivamente.

2.4.5 Extraccion con membranas

Los procesos basados en membranas para la separacion de metales toxicos de
los efluentes industriales o de aguas residuales son cada vez mas importantes, ya
que son muy eficaces en la eliminacion de los iones metalicos especificos.?® Las
membranas tales como membranas liquidas (LM), membranas liquidas emulsién
(ELM) y las membranas liquidas soportadas (SLM) son utiles en la separacién de
Cr(VIl) en medios acuosos. Sin embargo, tanto las ELM y SLM tienen limitaciones
ya que las membranas ELM pueden tener rupturas debido a la hinchazén de la
emulsion, lo que finalmente resulta en una fuga de soluto en la fase de
alimentacion.?® En el caso de las SLM, la membrana organica se disuelve en la
fase acuosa. Un sistema alternativo de membrana, conocida como membrana

polimérica de inclusién (PIM), es muy eficaz en la remocién de Cr(VI1).?’

2.4.5.1 Membranas poliméricas de inclusién

En términos de aplicaciones industriales que causan contaminacién ambiental del
agua especialmente, varias técnicas se han desarrollado para retirar y separar
algunos de los iones metalicos. Algunas de estas técnicas son la electrdlisis,
dsmosis inversa, ultrafiltracion y membranas liquidas®. Adicionalmente a estas
técnicas, en los ultimos anos, se utiliza el método de extraccién en fase sdlida
para eliminar las especies Cr (V1).?° Qureshi et al. estudiaron la extraccion sélido-
liquido para separar el Cr (VI) y ocurrié que la extraccién sélido-liquido es mas

eficiente que la extraccion liquido-liquido.*
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Las membranas liquidas son sistemas efectivos para la separacion de diferentes
especies de soluciones diluidas. En los ultimos 2 afios, las membranas poliméricas
de inclusion, que son una alternativa a las membranas liquidas, se han vuelto muy
populares. Las membranas poliméricas de inclusion tienen ciertas ventajas sobre
otras técnicas de membranas liquidas debido a su larga duracion, alta
selectividad, rapida extraccion, y el disefio de la membrana de acuerdo a las

condiciones requeridas.®"

La forma en que se elaboran las PIMs es utilizando un polimero, un agente
extractante y un plastificante. El polimero actia como soporte del agente
extractante y otorga resistencia a la membrana mientras que el plastificante otorga
flexibilidad y elasticidad. Estos dos compuestos ayudan a que la membrana tenga

una mayor estabilidad mecanica.

Polimero base: Triacetato de celulosa (CTA)

Los componentes de la PIM (polimero base, extractante y plastificante) juegan en
general un papel importante en la eficiencia de separacion de cualquier PIM.
Aunque la eficacia de separacion depende en gran medida en el uso de un
extractante apropiado, también es importante tener en cuenta la naturaleza de los
otros componentes de la membrana, ya que pueden afectar tanto a las
caracteristicas fisicas y quimicas de la PIM.*

El papel del polimero base es proporcionar a la membrana de resistencia
mecanica y, en consecuencia, afectar su resistencia difusiva. El polimero también
debe inmovilizar al extractante de la membrana y reducir al minimo cualquier
pérdida de éste en la solucidon. Los principales polimeros usados para estos

propdsitos son cloruro de polivinilo (PVC) y triacetato de celulosa (Figura 3).>>.
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Figura 3.- Estructura quimica del triacetato de celulosa.

En la literatura se encontrd un estudio sobre el efecto de los polimeros en las PIMs
con tri-n-octilamina como extractante para el transporte de Cr (VI), en el cual se
obtuvo una mayor tasa de transporte de iones cromato a través de una PIM a base
de CTA que una a base de PVC. Estos resultados se atribuyeron al caracter mas
hidréfilo del CTA que del PVC.**

Plastificante: 2-nitrofenil octiléter (NPOE)

Los plastificantes se afiaden usualmente a las soluciones de elaboracion de las
PIMs con el fin de hacer los polimeros mas suaves y mas flexibles, pero también
mejoran la estabilidad quimica y mecanica de las membranas, ya que pueden
penetrar entre las moléculas de polimero, aumentando la distancia entre ellos y la
disminucién de la interaccidon entre los grupos polares de los polimeros. Muchos
trabajos relacionados con el efecto del plastificante en el transporte de iones
metalicos a través de una PIM, asi como de modificaciones estructurales
promovidas por la naturaleza del plastificante se pueden encontrar en la

literatura.®>® La estructura del NPOE se muestra en la Figura 4.

OCHo(CHa)sCH3

NO>

Figura 4.- Estructura quimica del 2-nitrofenil octiléter.
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El NPOE suele ser el plastificante mas ampliamente utilizado en la elaboracién de

PIMs, sin embargo, existen muchos de ellos, la mayoria son moléculas organicas.

Extractante: Aliquat 336 (cloruro de tricaprilmetilamonio)

El transporte realizado en las PIMs se logra gracias a un compuesto acarreador
que es principalmente un agente extractante o un intercambiador iénico. El
complejo formado entre el metal y el extractante se solubiliza en la membrana y
facilita su transporte a través ella. Las reacciones quimicas involucradas al usar
una PIM en la extraccion del ion metalico de interés son esencialmente las mismas
a las de un sistema de extraccion por disolventes. Sin embargo, la diferencia
primordial entre los dos sistemas se asocia con el transporte del metal a través de
la membrana debido a que el transporte se ve fuertemente influenciado por las
propiedades fisicoquimicas del extractante y analito y, en menor medida, por la

composicidn quimica de la membrana.

Teniendo en cuenta que la efectividad de una PIM depende principalmente de la
capacidad extractiva del agente extractante, el uso de un extractante apropiado
como acarreador es muy importante. Varios extractantes se han utilizado en
sistemas de PIMs, sin embargo, el intercambiador aniénico Aliquat 336 (Figura 5),
el cual es un liquido i6nico, ha sido utilizado en PIMS a base de CTA para el
transporte de Cr(VI).

(I';HS Cl™
CHa(CH2)sCH2~N—CHa(CHz)sCHg
CHa(CH2)6CHa

Figura 5.- Estructura quimica del Aliquat 336.

La extraccion de especies metalicas por Aliquat 336 se basa en un mecanismo de

intercambio iénico que implica la formacién de un par iénico que puede entrar en
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la membrana. Para que esto suceda, las especies metalicas deben estar

presentes en una forma anidnica.

2.5 Espectroscopia Infrarroja como método de determinacién
selectiva

La espectroscopia infrarroja es una técnica basada en la vibracién de los atomos
de una molécula. Los espectros de infrarrojo se obtienen al incidir radiacién
infrarroja a través de una muestra y determinar que fraccion de la radiacion
incidente es absorbida a cierta energia. En un espectro de absorcién, cualquier
pico que aparezca en cierta energia correspondera a la frecuencia de vibracién de
una parte de la molécula. Sin embargo, existe una regla de seleccion para esta
técnica, y ésta es que un momento dipolar de la molécula debe cambiar durante la

vibracion.

Las vibraciones moleculares pueden involucrar cambios tanto en la longitud del

enlace, estiramiento, como en el angulo del mismo, doblamiento (Figura 6).

Estiramiento Doblamiento

Figura 6.- Movimiento vibracional de estiramiento y doblamiento en diferentes grupos funcionales.

Existen también enlaces que se pueden estirar en fase (estiramiento simétrico) o

fuera de fase (estiramiento asimétrico) como se muestra en la Figura 7.
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Figura 7.- Movimientos vibraciones de estiramiento.

Al igual que las vibraciones de estiramiento, las vibraciones de doblamiento se
dividen en varios movimientos vibracionales como tijereteo, aleteo, torsion vy

balanceo (Figura 8).

H—H H"\, kp &H H) }<H

C

Tijereteo Balanceo Aleteo Torsion

Figura 8.- Movimientos vibraciones de doblamiento.

La region del espectro electromagnético en la cual la radiacion infrarroja incide
sobre las moléculas para que existan los movimientos vibracionales antes
mencionados, comprende el intervalo de 12800 cm™ a 10 cm™. Sin embargo, la
region de longitud de onda de la radiacién infrarroja no se define estrictamente,
pero las regiones de longitud de onda generalmente aceptadas para el infrarrojo

cercano, infrarrojo medio e infrarrojo lejano son las siguientes:

> 13000 a 4000 cm™ para el infrarrojo cercano, donde se producen las
vibraciones de sobretonos y combinaciones de bandas fundamentales.

> 4000 a 600 cm™ para el infrarrojo medio, donde ocurren las vibraciones
fundamentales.

> 600 a 10 cm™ para el infrarrojo lejano, donde suceden las vibraciones

rotacionales.

23



ANTECEDENTES

0

La espectroscopia infrarroja es ciertamente una de las técnicas mas disponibles y
utilizadas por los investigadores hoy en dia, esto se debe a que practicamente
cualquier muestra en cualquier estado puede ser estudiada. Gases, peliculas,
polvos, fibras, soluciones, liquidos pueden ser analizados con esta técnica con el
pretratamiento de muestra adecuado. Como consecuencia de la constante mejora
de la instrumentacién se han desarrollado nuevas técnicas mas sensibles como lo
es la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y mas recientemente la
aplicacion de modelos estadisticos univariados y multivariados para el analisis de

muestras en matrices complejas.®

2.6 Fundamentos quimiomeétricos

El nombre de quimiometria fue usado por primera vez por Svante Wold en una
revista sueca alrededor de 1970. En general, la quimiometria se refiere a una
disciplina quimica que se enfoca en maximizar la extraccion de informacién de los
datos de las muestras con la ayuda de métodos matematicos, computacionales y
l6gicos. La informacion colectada se somete a uno o varios métodos
quimiométricos usualmente asociados con reconocimiento de pautas, clasificaciéon

o prediccion.

Los datos “en bruto” se disponen normalmente en forma de matriz con filas que
representan los objetos, tales como muestras, espectros o cromatogramas y con
columnas que representan las variables, tales como diferentes caracteristicas
quimicas, fisicas o biologicas de los objetos, las frecuencias espectrales o
longitudes de onda. Por lo tanto, la quimiometria facilita la interpretacién de los
sistemas multivariables generalmente recogidos en formato de matriz de datos

bidimensional.

Las razones por las cuales se pudo dar el surgimiento de la quimiometria fueron:
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1. La introduccién de la instrumentacion, generando respuestas multivariadas
para cada muestra analizada.

2. La disponibilidad del desarrollo de computadoras cada vez mas rapidas.

Este surgimiento se debe a que el uso de la estadistica univariable tradicional ya

no era suficiente para describir y modelar los experimentos quimicos.

2.6.1 Analisis multivariante en IR

El analisis multivariante es la parte de la estadistica y del analisis de datos que
estudia, analiza, representa e interpreta los datos que resultan de observar mas de
una variable estadistica sobre una muestra de individuos. Las variables
observables son homogéneas y correlacionadas, sin que alguna predomine sobre
las demas. La informacion estadistica es de caracter multidimensional, por lo
tanto, la geometria, el calculo matricial y las distribuciones multivariantes juegan
un papel fundamental. La informacién multivariante es una matriz de datos que

miden la variabilidad entre las muestras.

Especificamente hablando de la espectroscopia infrarroja, la ley de Beer es
particularmente aplicable a una situacién en la que la solucién para el analisis
contiene un unico soluto (analito), y la forma de una banda de absorcion clave se
debe a que el analito se mantiene sin cambios en su concentracién. En tal caso, el
analisis espectroscopico cuantitativo se puede realizar mediante el uso ya sea de
la intensidad integrada de la banda clave, o su pico con mayor intensidad. Este
tipo de analisis puede ser llamado el método single-band. Por lo general, es facil
aplicar este método a espectros de absorcion ultravioleta-visible, ya que sélo se
observan una o dos bandas del analito. En estas mediciones es posible utilizar un
disolvente que no tiene ninguna banda de absorcion dentro de esta regidn
espectral. Por el contrario, no siempre es tan facil de aplicar el método de single-
band a los espectros de absorcidn infrarroja, que generalmente consisten en un

numero de bandas resultantes no sélo correspondientes al analito, sino también
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del disolvente. Si una muestra contiene dos o mas sustancias disueltas como
solutos, el espectro observado se hace aun mas complejo. Muchas bandas
pueden superponerse a otras bandas, al menos parcialmente. En tal caso, una
banda clave para el analisis cuantitativo se debe seleccionar con cuidado y su
intensidad se debe medir con precaucion. Es necesario hacer la relacién sehal a
ruido (S/N) de un espectro obtenido lo suficientemente alta como para obtener

buenas mediciones cuantitativas y reproducibles.

Ademas de estos problemas en la aplicacion del método de single-band a analisis
cuantitativos de espectroscopia infrarroja, este método no es adecuado para
determinar las relaciones molares de dos o mas sustancias existentes en una
muestra. Solo depende de la banda clave seleccionada, no utiliza otras bandas en
el espectro infrarrojo obtenido. Por lo tanto, es preferible buscar un método
alternativo que haga uso 6ptimo de un espectro de infrarrojo completo para el

analisis cuantitativo.

La quimiometria resulta ser un conjunto de técnicas de analisis de datos
multivariables, que ha sido desarrollada para superar las limitaciones de varios
métodos como el de single-band. Estas técnicas utilizan todas las bandas de
absorcién infrarroja sobre una amplia region de numero de onda como datos
multivariantes para el analisis cuantitativo, y puede manejar muestras de
componentes multiples de forma simultanea. En otras palabras, los métodos de la
quimiometria en el analisis cuantitativo de espectroscopia infrarroja son
procedimientos matematicos para generalizar el concepto de la ley de Beer a
diversos problemas con el fin de extraer de ellos la mayor cantidad de informacién

util como sea posible.

2.6.1.1 Procesamiento de datos

El procesamiento de datos es un paso intermedio entre los espectros “en crudo” y

el analisis de datos. El principal objetivo es transformar los datos de tal manera
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que los conjuntos de datos de las muestras sean comparables entre si a fin de
facilitar y mejorar su analisis. En el caso de procesamiento de espectros de IR
generalmente se incluye el promediado de espectros, el suavizado espectral y las

derivadas.

2.6.1.2 Analisis de Componentes Principales (PCA)

El PCA es una técnica de analisis multivariante exploratorio de datos que reduce
la cantidad de datos cuando existe evidencia de correlacidn entre ellos mismos. El
PCA se utiliza para encontrar componentes principales (PCs) que sean

combinaciones lineales de las variables originales observadas.

Es importante resaltar el hecho de que el concepto de mayor informacién se
relaciona con el de mayor variabilidad o varianza, es decir, cuanto mayor sea la
varianza de los datos se considera que existe mayor informacion. Los PCs se
generan de tal manera que el primer PC explica la mayor parte de la variabilidad
que hay entre los datos, el segundo PC explica la siguiente mayor variabilidad y
asi sucesivamente hasta los ultimos los cuales describen variaciones en los datos
debidas al ruido, de tal manera que el analista debe ser cuidadoso al escoger el
numero de PCs que mejor modele la varianza explicada sin incluir los que
describen la variabilidad generada por el ruido. Por tanto, cuando se encuentra
una correlacion significativa el numero de PCs sera evidentemente menor que las

variables originales (Figura 9).
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Figura 9.- Representacion grafica de los componentes principales de una conjunto de muestras

definidas por 3 variables.

Usualmente las caracteristicas del PCA son los scores que se relacionan con las
similitudes y diferencias de las muestras y los loadings los cuales se relacionan

con las variables.

2.6.1.3 Minimos Cuadrado Parciales (PLS)

El analisis de regresion de minimos cuadrados se usa para describir la relacion
entre una variable y una respuesta o entre varias variables y varias respuestas.
Todos los modelos que describen la relacion entre x e y, se pueden describir como
una funcién general y=f(x, a, b4,...by), donde a, b4, by, son los parametros de la
funcién. En PLS la matriz de respuesta se descompone, al igual que en PCA, en
matrices de menor tamano. Las matrices generadas son 2, la matriz de scores, T,
y la matriz de loadings, P. Un andlisis similar se realiza para la variable
dependiente Y, generando las matrices de los scores, U, y loadings, Q. Las
ecuacion 6 ecuacion 7 muestran las relaciones de las matrices de datos con las

matrices generadas.
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X=TPT+E Ecuacion 6
Y=UQT+F Ecuacién 7

La ventaja del método de PLS es un algoritmo que se realiza en un solo paso. Una
manera de entender como se realizan los calculos es que, por un lado se genera
un conjunto de factores y scores para los espectros y por el otro se genera un
conjunto de factores y scores para la variable dependiente. Después de lo anterior
se relacionan los dos conjuntos de scores y se obtienen los datos de correlacion

de cada variable con la respuesta.

2.6.1.4 Figuras de mérito

Las figuras de mérito se han vuelto muy importantes para caracterizar, comparar y
desarrollar nuevos métodos multivariados. Muchos de ellos estan estrechamente
relacionados con el concepto de sefial neta del analito (NAS), como Lorber® lo
presenta. El concepto de NAS surge naturalmente en la calibracion multivariable a
partir del hecho de que un espectro de muestra de prediccion puede tener varias
contribuciones de otros componentes de la muestra. Por lo tanto, es ldgico
descomponer el espectro en dos partes ortogonales: una parte que puede ser
asignada exclusivamente al analito de interés (NAS) y la parte restante que
contiene la contribucion, posiblemente variable, de otros componentes (Figura 10).
Esta descomposicidn se lleva a cabo por los diversos algoritmos de regresion de
tal manera que el NAS es proporcional a la concentracion del analito de interés.
Dado que el NAS es la unica parte del espectro que se emplea para la prediccion,
no se pierde informacion al transformar el vector NAS en un escalar. La eleccién
natural es tomar la norma euclidiana es decir, su longitud, de modo que el NAS
escalar se obtiene como r* = ||r*||. Utilizando el NAS, un modelo de calibracién
multivariante se puede representar en una grafica pseudo-univariante. Es

importante mencionar que esta representacion es exacta, no aproximada.
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Espectro muestra (r) Sefial de analito  (r¥)
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Espacio cubierto por interferencias

Figura 10.- Representacién del concepto de NAS. El vector NAS es parte del espectro muestra que se usa

para la prediccién. Por tanto, es ortogonal al espacio cubierto por el espectro de interferencias.

A menudo, cuando se propone el procedimiento analitico, es necesario investigar
si el método presenta un desempefio adecuado en las condiciones en que se
aplicara. Esta validacion consiste en la determinacion de las siguientes figuras de

meérito.

Exactitud (RMSE)

Esta figura indica la proximidad de la relacién entre el valor de referencia y el valor
encontrado por el modelo de calibracion. En la calibracion multivariante, esto se
expresa generalmente como el error cuadratico medio de la calibracion (RMSEC),
el error cuadratico medio de la validacion cruzada (RMSECV) y el error cuadratico

medio de la prediccion (RMSEP), de acuerdo con la ecuacion siguiente:

n

RMSEC =

Donde y; y y, son el valor estimado del modelo y el valor de referencia de la

muestra /i, respectivamente, y n es el numero de muestras.
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Selectividad (sel)
La selectividad indica la parte de la senal total que no se pierde debido a la
superposicion espectral y se puede definir en el contexto multivariante recurriendo
a calculos de NAS:

|kl
|1skll

sel = Ecuacion 9

en donde |[|sk|| representa la norma del espectro que contiene al analito k a

concentracion unidad y ||si|| la correspondiente a su NAS.

Sensibilidad (sen)
La sensibilidad mide los cambios en la respuesta, en funcion de la concentracion

de un analito en particular y esta dada por la siguiente ecuacion:

sen = ||sg|| Ecuacion 10

Sin embargo, también se puede calcular sin el uso de la teoria de NAS de acuerdo

con la ecuacion:

1

sen = _||b|| Ecuacion 11

Donde ||b|| es la norma del vector de los coeficientes de regresion del modelo de
PLS.

Sensibilidad analitica (y)

Definida por la Ecuacion 12

sen

V= 6x] Ecuacion 12
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en donde &x es un estimador asociado al ruido instrumental, su valor inverso, v,
indica la diferencia de concentracién minima que es estadisticamente discernible

por el método.

Limite de deteccién (LD)

Siguiendo las recomendaciones de la IUPAC, el limite de deteccion puede
definirse como el valor minimo detectable de la senal neta para la cual las
probabilidades de falsos negativos () y falsos positivos (a) son 0,05. El limite de
deteccion puede calcularse de forma analoga, como para la calibracion univariada,

de acuerdo a la ecuacion:

1
LD = 3.36x — i6
X sen Ecuacion 13

Limite de cuantificacion (LQ)

La capacidad de cuantificacion se expresa generalmente en términos de la sefial o
el valor de concentracién de analito que producira estimaciones que tienen una
desviacion estandar relativa especificada. Siguiendo los mismos supuestos
descritos anteriormente, el limite de cuantificacién en la calibracion multivariable

ha sido calculado por:

1
LQ =106x— Ecuacion 14
sen
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3 HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Hipétesis

La cuantificacion directa de Cr(VI) en muestras acuosas mediante la utilizacion de
un meétodo de extraccion con membranas poliméricas de inclusion acoplada a
espectroscopia infrarroja, como técnica de determinacion selectiva, sera posible

mediante el uso de la regresion multivariable.

3.2 Objetivo general

Desarrollar un método analitico de preconcentracion y cuantificacion de Cr(VI) en
soluciones acuosas, mediante el uso de membranas poliméricas de inclusion con
Aliquat 336 como extractante, espectroscopia infrarroja y analisis quimiométrico
(PLS).

3.3 Objetivos especificos

e Emplear las proporciones conocidas de polimero, plastificante y extractante
de las membranas poliméricas de inclusion para obtener la maxima
extraccion del Cr(VI) en soluciones acuosas.

e Evaluar las condiciones experimentales a las cuales la extraccion de Cr(VI)
es satisfactoria para realizar la cuantificacion del metal (tiempo de
extraccion, pH, concentracion inicial de metal, etc.).

e Realizar la cuantificacion del metal en solucion mediante la técnica de
absorcién atémica.

e Utilizando los espectros de infrarrojo de las membranas poliméricas con

diferentes concentraciones de metal, construir el método de calibracion.
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4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se explica a detalle la metodologia utilizada para la
preconcentracion del analito (la especie HCrO,) utilizando membranas poliméricas
de inclusién. Posteriormente se explica el analisis cuantitativo mediante la FAAS,
la obtencién de los espectros de IR, su procesamiento junto con resultados para

posteriormente realizar el analisis quimiométrico.

4.1 Reactivos

Las membranas poliméricas se prepararon utilizando triacetato de celulosa (CTA,
Fluka Analytica) como soporte polimérico, 2-nitrofenil octil éter (NPOE, 299.0%
Fluka Analytica) como plastificante y aliquat 336 (Sigma-Aldrich) como agente
extractante o complejante. Las soluciones de Cr(VI) se prepararon por disolucion
de las cantidades correspondientes de (NH4)Cr,O7 (Sigma-Aldrich), y para la
cuantificacion por absorcion atomica se realizaron diluciones del estandar de
(NH4)Cr,O; (1000 mg/L  Sigma-Aldrich). También se emplearon el
tris(hidroximetil)Jaminometano (TRIS, 99.8% Sigma-Aldrich), acetato de sodio (99%
Sigma-Aldrich), acido acético (99.7% Sigma-Aldrich), acido clorhidrico (37%
Sigma-Aldrich) y el acido 4-morfolina etensulféonico (MES, 99.5% Sigma) para
evaluar el efecto del pH sobre la extraccién de cromo. Cabe mencionar que cada

disolucién fue preparada con agua desionizada.

4.2 Instrumentacion

Se utilizaron los siguientes equipos e instrumentos para realizar las
cuantificaciones del método: para los experimentos de extraccion solido liquido se
utilizé una balanza analitica Mettler AE 240, un agitador Wrist Action™ modelo 75
con 10 velocidades y un pHmetro Metrohm 620; para el analisis cuantitativo del

metal se usd un espectrometro de absorcién atdmica de flama Perkin Elmer 3100
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y para la obtencién de los espectros IR se utilizé un espectrometro IR Perkin Elmer

Spectrum GX.

4.3 Desarrollo experimental

El desarrollo de la metodologia se compone de las siguientes etapas:

vV V V V V

Preparacion de membranas

Cuantificacién del metal por absorcion atdmica
Obtencién de espectros de Infrarrojo

Desarrollo del modelo de calibracion

Extraccion solido-liquido del metal (extraccién con membranas)

4.3.1 Preparacion de las membranas poliméricas

Las membranas se prepararon tras disolver 30 mg de CTA, 75 mg de NPOE y 30

mg de Aliquat 336 en 10 mL de CH,Cl,. Esta mezcla se agitdé durante 1 hora en un

vaso de precipitado de 50 mL y posteriormente se dejo evaporar el disolvente

durante 24 hrs. Transcurrido este tiempo, las membranas se desprenden de los

vasos de precipitado y se les midi6 el diametro y grosor con un micrémetro Fowler

IP54. En la Tabla 1 se pueden observar el promedio del peso, grosor y diametro de

las membranas.

Tabla 3.- Promedio de algunas de las propiedades fisicas de las membranas.

Peso promedio (mg)

Grosor promedio (um)

Diametro promedio (cm)

135.86 (+2.052)

95 (+15)

3.00 (£0.02)
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4.3.2 Extraccion soélido-liquido

Después de haber elaborado las membranas, se colocan en un tubo falcon de
polipropileno de 50 mL junto con 30 mL de solucion de Cr(VI) de distintas
concentraciones. Utilizando el agitador Wrist Action™ se inicia la agitacién con una
duracion de 20 minutos tomando alicuotas de 1 mL cada 2 minutos durante 10
minutos. Después de este tiempo se retiran las membranas del tubo de fase
acuosa y las alicuotas se llevan a un volumen de 2 mL para poder medir su
concentracion en el equipo de absorcion atomica. Cabe mencionar que este tipo

de extraccion se utilizé para cada experimento.
4.3.3 Deteccion y cuantificacién del metal
Las absorbancias correspondientes a las muestras y estandares fueron obtenidas

en el equipo de absorcion atdmica con las condiciones mostradas en la Tabla 4.

Tabla 4.- Condiciones instrumentales sugeridas por el fabricante para analizar muestras de cromo.

Metal Cr(V1)

Longitud de onda (A) 354.7 nm

Rendija (nm) 7

Flama Aire-acetileno

Rango lineal Oa7ppm

Lampara Catodo hueco

“Sensitivity check” 5 ppm (absorbancia de 0.2)

4.3.4 Obtencion de espectros de infrarrojo

Los espectros de IR se obtuvieron por la técnica de deteccidon directa aplicada
sobre las membranas para la cuantificacion de cromo en la region media del
infrarrojo. La adquisicidn de los espectros de cada muestra se realizé de la regién

de 5000 cm™ a 400 cm™'por triplicado y a cada lectura se le aplicaron 30 barridos.
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Posteriormente se obtuvo un espectro promedio para cada muestra los cuales se

utilizaron en el analisis quimiométrico.

4.3.5 Desarrollo del modelo quimiométrico

La construccidén del método de calibracion multivariante se elabord a partir de la
informacion aportada por los espectros IR de las membranas. Para este trabajo
unicamente se utilizé la espectroscopia IR medio en la construccion del método de

calibracion para la cuantificaciéon de cromo (VI).
La manera en que se desarrolla el método consta de las siguientes etapas:

» Obtencién de datos (explicado en la seccion 4.3.4)
» Pretratamiento de datos

> Calibraciéon del modelo

4.3.5.1 Pretratamiento de datos

El procesamiento o pretratamiento de datos es un paso intermedio entre los
espectros “en crudo” y el analisis de datos. El objetivo de este paso es transformar
los datos para que los conjuntos de datos de las muestras sean comparables entre
si. En el caso de pretratamiento de espectros de IR se usa la normalizacién como

herramienta para obtener resultados comparables.

4.3.5.2 Calibracion del modelo

El método se construyé con un conjunto de 23 muestras con un intervalo que va
desde 1.92x10”7 M hasta 1.92x® M. Las regiones utilizadas para evaluar el método
fueron de 750 cm™ a 800 cm™ y de 850 cm™ hasta 950 cm™. Es importante
mencionar que las concentraciones dadas son correspondientes a las

concentraciones iniciales del metal en solucion.
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5 RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En el presente capitulo se presentan los resultados obtenidos de este trabajo junto
con su analisis. Inicialmente se muestran los experimentos realizados para
obtener los parametros que involucran el analisis de la extraccién del metal. Por
ultimo, se discuten los métodos de calibracion multivariable aplicados a los

conjuntos datos obtenidos de los espectros de FTIR.

5.1 Elaboracion de las PIMs

La composicidon de las PIMs utilizada en este trabajo fue la reportada por
Kozlowski®, sustituyendo el plastificante o-nitrofenil pentiléter por el NPOE. Con
esta composicidon de membrana se realizaron los experimentos de extraccion con
un pH de 6 en una solucion buffer de MES durante 2 horas con una concentracion
inicial del metal de 1.35x10™ M (7 ppm). Se determiné cuantitativamente mediante
espectroscopia de absorcién atdmica que la extraccion del metal corresponde al
90.22% Como resultado de este alto porcentaje de extraccion, se decidié
conservar las proporciones de polimero, plastificante y extractante mostrados en la

Tabla 5.

Tabla 5.- Promedios de las cantidades de los componentes de las membranas expresados en
unidades de (% m/m).

Componente Proporcion (% m/m)
CTA (polimero base) 22.21% = 0.69%
NPOE (plastificante) 54.40 £ 1.29%
Aliquat 336 (extractante) 23.39 + 1.53%

5.2 Optimizacion del tiempo de extraccion

El primer estudio de preconcentracion de cromo en solucion a realizar es el tiempo

de extraccion al equilibrio. El tiempo de extraccion necesario para alcanzar al
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equilibrio de la extraccidon se determind con una disolucion de [Cr(VI)]0=1.35x104
M, con alicuotas tomadas de 10 en 10 minutos hasta 50 minutos. Es necesario
recalcar que la determinacion de la concentracion del metal fue realizada mediante

la espectrometria de absorcion atébmica.
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% de Cr(VI)
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L 4

=% de Cr en solucién =% de Cr en membrana

Figura 11.- Perfil de extraccion en porcentaje de cromo en disolucion.

La concentracion del metal en el medio disminuye hasta llegar a un equilibrio
mientras que la concentracién de cromo en la membrana aumenta, esto se puede
observar al graficar la fraccion de cromo en las distintas fases en funcion del
tiempo (Figura 11). También se puede observar en esta grafica que el tiempo
necesario para que la reaccion de extraccion (Ecuacién 15) llegue al equilibrio es de
20 minutos, es decir, que después de este tiempo la concentraciéon de cromo en
solucion permanece constante. Es por esta razén que los experimentos de
extraccién realizados posteriormente se llevaron a cabo durante 20 minutos de
agitacion a pH 6 con un buffer de MES con el objetivo de obtener un porcentaje de

extraccidn maximo.

H;,CrO» + nL¥Cl- » H,CrOF L} + nCl™ Ecuacién 15
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5.3 Influencia del pH

Conociendo el tiempo necesario para llevar la reaccion de extraccidén a su estado
de equilibrio, se puede estudiar la influencia de los cambios de pH sobre la
extracciéon del metal. En la realizacion de estos experimentos se uso una
concentracion de 6.73x10“ M (35 ppm) en un intervalo de pH de 4 a 9. En los
experimentos realizados a pH 4 y 5 se utilizaron soluciones buffer de una mezcla
de acetato/acido acético, para pH 6 y 7 se utilizé un buffer de MES (acido 4-
morfolina etensulfonico) y finalmente para pH 8 y 9 se utiliz6 un buffer de TRIS

[tris(hidroximetil)aminometano].
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Figura 12.- Gréfica del porcentaje de Cr(VI) extraido en funcién del pH.

A partir de la Figura 12 se puede observar que la extraccién de cromo disminuye
conforme aumenta el pH, de tal manera que a pH 9 la extraccion es menor al 20%;
sin embargo, se puede observar que a pH 4 la extraccion supera el 80%. Esto se
debe principalmente al cambio de especie (de HCrO4 a CrO,4*) con el aumento de
pH de la disolucion Figura 13. A pesar que el mayor porcentaje de extraccion se
lleve a cabo a pH bajos, los experimentos se realizaron a pH 6 debido a que las
aguas naturales registran un rango de pHs entre 5.5 y 8. Este resultado es
consistente con lo observado previamente para Aliquat 336 en extraccion liquido-

liquido.*°

40



RESULTADOS Y DISCUSION

[CrOs2Tror= 0.67 mM
CrO,*

1.0 - HCrO4"

0.8

0.6

0.4

Fraction

0.2

0.0

Figura 13.- Diagrama de fraccién de especies de Cr(VI) en soluciéon acuosa.

5.4 Influencia de la concentracion inicial del metal

Las condiciones de extraccion ya establecidas (secciones 5.1, 5.2 y 5.3) permiten
continuar el estudio del efecto ocasionado por la concentracion inicial del metal.
Este estudio se evalué utilizando concentraciones iniciales del metal de 1.35x10™
M (7 ppm), 2.69x10* M (14 ppm), 4.04x10* M (21 ppm), 5.38x10™* M (28 ppm),
6.73x10™* M (35 ppm), 8.08x10™* M (42 ppm), 9.62x10* M (50 ppm) y 1.93x10° M
(100 ppm).

En principio se puede observar en la Figura 14 que la extraccion con una
concentracion inicial de metal mas alta es menos efectiva que la extraccion con
una concentracién de metal mas baja, es asi que se puede decir que mientras
mas baja sea la concentracion inicial del metal mas efectiva sera la extraccion,

hasta llegar a porcentajes de extraccion de 90%.
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Figura 14.- Perfiles de cromo en solucién a distintas concentraciones iniciales de metal a pH 6.

También se obtuvo la Figura 15 la cual corresponde a los valores de concentracion
de cromo en membrana. Estos valores son resultado de la diferencia de la
concentracion de cromo inicial y el cromo remanente en disolucién. Se puede
observar claramente como la cantidad de metal extraido disminuye gradualmente

a medida que la concentracion inicial de cromo aumenta.
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Figura 15.- Perfiles de cromo en membrana a distintas concentraciones iniciales de metal a pH 6.

Se sabe que existe una cantidad de metal que al ser extraida saturara a la
membrana, impidiendo que continle con la extraccion; es decir que diferentes
metales tienen diferentes capacidades de ser adsorbidos a diferentes
concentraciones iniciales. Se puede observar en los perfiles anteriores que en el
experimento con mayor concentracion inicial de cromo (1.93x107° M) la extraccion
del mismo es mucho menor que a concentraciones mas bajas. Esto se puede
explicar de la siguiente manera: a bajas concentraciones los sitios de adsorcién
toman al metal disponible mas rapidamente; y por el otro lado a altas
concentraciones el metal necesita difundirse a través de la membrana por difusion

intraparticular y los iones hidrolizados difunden mas lentamente®’.

5.5 Isoterma de adsorcién
En general una isoterma de adsorcidén es una curva que describe el fenbmeno que
rige la movilidad de una sustancia de un medio acuoso a una fase sélida a

temperatura constante. Comunmente, la correlacion matematica de este fendmeno
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se expresa graficamente utilizando la concentracion del analito en la fase sélida

(ge) en funcion de la concentracion residual en la fase acuosa (C).*?

A lo largo de los afios una amplia variedad de modelos de isotermas de adsorcion
(Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmet-Teller, etc.) han sido desarrollados para

explicar la cinética, termodinamica y potencial de este fendmeno.®

La determinacion del modelo de adsorcion para el sistema Cr(VI)/membrana se
hizo mediante el perfil obtenido de la grafica de Cr(VI) en membrana, qe, respecto
a la concentracion remanente del metal en solucion, Ce (Figura 16). Las

concentraciones usadas en este experimento fueron de 1.35x10“ M a 1.93x10° M.

0.25 ~

0.20 -

o

[EEN

(%2}
I

qe (mmol/g)
o
=
o

0.05 -
g

0-00 T T T T 1
0.00E+00 2.00E-03 4.00E-03 6.00E-03 8.00E-03 1.00E-02

Ce (mmol/mL)

Figura 16.- Isoterma de adsorcién de Cr(VI) de modelo Langmuir.

Se puede observar en el grafico de la Figura 16 que muestra un comportamiento de
tipo Langmuir. Para interpretar mas a detalle los resultados, se trabajé con su

forma linealizada. Se utilizé la funcién de C¢/qe en funcion de Ce (Figura 17).
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Figura 17.- Forma linealizada de la isoterma de adsorcién de Cr(VI) del modelo Langmuir.

En la cual, al obtener la regresion lineal se observa que tiene un coeficiente de

correlacion de r?=0.999, lo que indica un buen ajuste de los datos al modelo de la

isoterma de adsorcion tipo Langmuir y por ende a un modelo de adsorcion que

puede ocurrir en un numero finito de sitios localizados definidos, es decir un

modelo en monocapa con sitios homogéneos.

Como parte del modelo de Langmuir a partir de este grafico se pudieron

determinar los siguientes parametros: la constante de Langmuir (K.) y la

capacidad maxima de adsorcidn (gmax), l0s cuales se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6.- Parametros obtenidos a partir de las ecuaciones de regresién de la forma linealizada de

la isoterma de adsorcion.

Concentracion
Parametro 5 1
4.039x10™” M a 9.03x10"
K, 21.99 L/mg
Qmax 0.242 mmol/g
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Los factores de separacion (RL) se obtienen a partir de la Ecuacién 16 y se

muestran en la Tabla 7.

R = H;I(LCO Ecuacion 16
Tabla 7.- Tabla de los valores del parametro R,.
[CR(VD]o (mg/L) R,
6.81 0.00645453
14.53 0.00323771
K.=21.99 20.65 0.00216081
27.10 0.00162148
36.74 0.00129761
40.73 0.00108157
48.70 0.00090868

Se puede observar en la tabla anterior que 0<R <1, lo cual indica que la adsorcién
del metal es favorable para este sistema y que los datos ajustan a una isoterma de

Langmuir.

A modo de comparacion, se obtiene la grafica del modelo de adsorcion tipo
Freundlich en su forma lineal (Figura 18) con el cual se observa un coeficiente de
correlacion r’=0.8818, lo que es indicativo de un ajuste no adecuado para este

modelo, a diferencia del modelo tipo Langmuir.
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Figura 18.- Forma linealizada de la isoterma de adsorcién modelo Freundlich.

5.6 Influencia de la concentracion inicial en el cociente de
distribucién del metal

El cociente de distribucion (D) es la relacién de la suma de las concentraciones de

todas las formas quimicas del compuesto, tanto en la fase acuosa como en la fase

organica. Sin embargo, cada una de las especies tendra diferentes afinidades por

cada una de las fases. Es por esta razon que es importante determinar la

eficiencia de la extraccion mediante la definicion del cociente de distribucion del

metal (Ecuacién 17).

_ [Cr(VI)]org L
= m Ecuacion 17

En la grafica de la Figura 19 se expresa el comportamiento del coeficiente D en
funcién de la concentracion inicial de cromo. En la realizacion de este estudio se
utilizaron concentraciones del rango de 1.35x10* a 1.93x10° M. Se puede
observar que en la concentracidon mas baja (1.35x10* M) el cociente de
distribucion es de 10,000 unidades lo que indica una gran afinidad por parte del

metal hacia la membrana; por otro lado, un decaimiento en el cociente de
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distribuciéon a altas concentraciones refiere que dicha afinidad disminuye por la

ausencia de sitios homogéneos localizados.
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Figura 19.- Grafico de la variacion del cociente de distribucion de Cr(VI) en funcién de la

concentracion inicial del metal.

Este grafico nos demuestra que a concentraciones bajas (menores a 5.00x10* la

extraccion sera mas efectiva que a concentraciones altas (mayores a 5.00x10™).

5.7 Influencia de la concentracion inicial en el porcentaje de
extraccion del metal

El porcentaje de extraccion, %E, es un parametro que depende de la cantidad de

la especie transferida entre las fases. Este parametro esta dado por la relaciéon

que se describe en la Ecuacién 18.

7n7nOIeSCren1nmnbranaale ..
%E = 1% 100% Ecuacion 18

mmoleScy en sotucion inicial

La variacion de la cantidad de metal que ha ingresado a la membrana, %E

(porcentaje de extraccién), en funcion de la concentracién inicial del metal se
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puede observar en la Figura 20. El rango de concentraciones utilizado para evaluar
este parametro fue de 1.35x10™ a 1.95x10° M.

100 i?f§
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Figura 20.- Grafico de la variacion del porcentaje de extraccion de Cr(VI), %E, en funcién de la

concentracion inicial del metal.

Se puede observar que a concentraciones menores de 5x10* M, el %E es
cuantitativamente alto, con un valor del 97.31%. Ademas, se puede observar
también que el %E es constante para los primeros 4 puntos lo que indica que en
ese intervalo de concentraciones el %E no depende de la concentracion inicial del
metal. Por otro lado a mayores concentraciones, el %E decae, esto se puede
explicar por la variacion de en la cinética del metal a causa de la lenta difusion de
los iones y la ocupacién de los sitios disponibles en la superficie de la membrana.
Desde el punto de vista del analisis cuantitativo, utilizando la membrana como
método de preconcentracién, concentraciones iniciales menores a 5.5 x 10 M
seran preferidas para tener porcentajes de extraccion constantes, independientes

del contenido inicial de cromo (VI).
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5.8 Factor de preconcentracion
El factor de preconcentracién es un parametro que indica cuanto metal puede
ingresar a la membrana, es decir indica cuantas veces estd mas concentrado el

metal en la membrana que en solucién, y se define en la Ecuacién 19.

[Cr(VI)]membrana e 5 19
[CT‘(VI)] inicial cuacion

El factor de preconcentracion es una medida de la efectividad de la membrana
para extraer el metal. EI rango de concentraciones usado para estudiar este
parametro fue de 1.35x10* a 1.95x10* M. La grafica obtenida se muestra en la
Figura 21, en donde se puede apreciar que el valor de la pendiente hace referencia
al factor de preconcentracién del metal en la membrana, que en este caso es de
E=18, esto quiere decir que el cromo se encuentra 18 veces mas concentrado

dentro de la membrana que en solucién.

0.045

0.04
y = 18.386x + 0.0056 /§
0.035

R% = 0.9561

0.03
0.025

0.02 L 3~

®

0.015
0.01
0.005 |—¢

[cr]membrana (mm°|/cm3)

0 0.0005 0.001 0.0015 0.002
[Cr], (mmol/cm3)

Figura 21.- Grafico del factor de preconcentracién de Cr(VIl), E.

Claramente la grafica muestra dos tendencias: una linea recta en los 4 puntos de

menores concentraciones y otra en los 4 puntos de mayores concentraciones. Por
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esta razon se separan los puntos en 2 grupos de datos, los puntos a menores

concentraciones (Figura 22) y los puntos a mayores concentraciones (Figura 23).

0.02 0.04
0.018 % 0.035 /
—~ 0.016 y|=33.296x + 6E-05 - y = 15.093x + 0.0096
":E, 0014 R? =0.9996 "‘g 0.03 R?=0.9924
E 0i012 /‘ E 0.025
~E—m 0.01 é; 0.02
é 0.008 é 0.015
_E0.006 £
S 0.004 / g oot
0.002 0.005
0 0
0 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 0.0006 0 0.0005 0.001 0.0015 0.002
[Cr], (mmol/cm?3) [Cr], (mmol/cm?3)
Figura 22.- Gréfico de preconcentracion de Figura 23.- Grafico de preconcentracion del
Cr(VI) a bajas concentraciones. Cr(VI) a altas concentraciones.

Ya que se han calculado las pendientes de los 2 grupos de datos, se puede
observar que el factor de preconcentracion mayor se obtiene a menores
concentraciones, siendo E=33 donde el porcentaje de extraccion es constante e
independiente de la concentracién inicial de cromo. Por otro lado el factor de
preconcentracidon a mayores concentraciones corresponde a E=15, siendo el
porcentaje de extraccion dependiente de la concentracion inicial de cromo. Esto
nuevamente hace notable la necesidad de trabajar en el rango inferior de

concentraciones para obtener mejores resultados.

5.9 Determinacion de la relacion [metal]:[extractante]

La determinacion del numero de moléculas de extractante que se unen al metal
nos ayuda a determinar la estequiometria que se lleva a cabo en la extraccion.
Para esta determinacion se vari6 la concentracion de Aliquat 336 en la membrana,
manteniendo constante la cantidad de CTA y NPOE. Los valores en masa del
Aliquat 336 utilizado fueron 1.5, 5.1, 9, 11.1, 12, 15, 22.5 y 30 mg que en porciento
equivalen al 5, 17, 30, 37, 40, 50, 75y 100%.
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La formacion del complejo HCrO,-Aliquat 336 de acuerdo con Kebiche-Senhadji**

se da de la siguiente manera:
H;CrO}~ + nL*Cl- - H,CrO}" L} + nCl™ Ecuacién 20

En donde L*Cl~ representa al extractante y H,CrO;~ L} representa a la especie
extraida en la fase organica junto con el numero de moléculas del extractante. Asi

como en cualquier reaccién, la constante de extraccion, Ky, esta dada por

_ [HCrof L (e

K... =
ext = [H;cro®-| [L*Cl- |

Ecuacion 21

Considerando que la especie predominantes en la fase acuosa es HCrO,, se

puede rescribir la ecuacion de la siguiente manera:

__[ervD][cl7]™ .
Koy = Cr D] e Ecuacion 22

Después de utilizar una sustitucion del cociente D sobre la ecuacién anterior y

usar logaritmos a ambos lados de la ecuacion se obtiene que:

logD = logK,.,; + nlogL*Cl — nlogCl™ Ecuacion 23

La grafica de la Figura 24 muestra el logD en funcion del log[Aliquat 336] sin

reaccionar, se puede observar una linealidad con coeficiente de correlacion de
0.9902.
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Figura 24.- Variacion del logaritmo del cociente de distribucion de Cr(VI), logD, en funcién del

logaritmo de la concentracion del extractante.

La regresion lineal muestra una pendiente de 1.16, lo que indica que por cada
molécula de Cr(VI) se necesita una molécula de extractante. Como n=1.16 es un
resultado congruente con el reportado en la literatura se puede decir que el
modelo de extraccidn propuesto es equivalente a lo observado en la extraccion

liquido-liquido.

5.10 Analisis quimiométrico

En esta seccidn se realizara el analisis estadistico a los espectros de infrarrojo de
las muestras de Cr(VI) para simplificar las variables y obtener sus combinaciones
lineales para describir el conjunto de datos de manera simple (PCA) y

correlacionar dichas combinaciones lineales con la variable respuesta (PLS).

5.10.1 Analisis clasificatorio PCA

Para tener una idea general que ayuda a explicar las pautas observadas en las

muestras se aplic6 un método no supervisado de clasificacion, PCA.
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Primeramente, se buscé en las matrices de datos de los espectros agrupamientos
de relacion entre las muestras y su pH. La grafica de PCA de los scores se obtuvo
utilizando la regién espectral de 700 a 100 cm™. En la grafica de la Figura 25 se
expresa que las muestras son similares y comparables entre si, a excepcion de la
muestra 86, es decir son muestras representativas, ya que se encuentran dentro
de la elipse de confianza al 95%. En una inspeccion minuciosa se encontré que
una de las membranas de la muestra 86 tenia una pequefa hendidura lo cual

provocaba que su espectro fuera diferente a los demas.

Scores
6 i 86
5 °
4 4
| b 63
3 °

T T T T T T T T T T T T T T

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20
PC-1 (94%)

Figura 25.- Grafica de scores de pH procedentes de la region de 700 a 1000 cm™ de los espectros

de infrarrojo de las muestras de Cr(VI) con elipse de confianza al 95%.

En la grafica se pueden discernir 2 grupos de muestras los cuales se diferencian
claramente de acuerdo con la variabilidad descrita por el PC1. El PC1 describe el
94% de la variabilidad entre las muestras y el PC2, el 4%. Estos 2 grupos se
diferencian de acuerdo a su pH, siendo el grupo de la derecha a pH 6 y el grupo

de la izquierda a pH 7 y 8. Este resultado es consistente con el grafico mostrado
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en la Figura 12, donde el cambio en la especie extraida en funcién del pH provoca

un cambio drastico en el comportamiento de adsorcion de la membrana.

La Figura 26 muestra la grafica de los loadings de los espectros con los resultados
de la region de 700 a 1000 cm™. Se puede observar en esta grafica que el PC1
esta dado principalmente por las longitudes de onda de 744, 745, 746 y 747. De la
misma manera las longitudes de onda que definen mayoritariamente al PC2 son
641, 642, 643 y 644. En conjunto se puede decir que cualquier informacion que se
encuentre en estos ocho puntos es de suma importancia para poder diferenciar

muestras de acuerdo a su pH.

Loadings

PC-2 (4%)

744
. 750 749 ® 748 47 TR
[ ]

PC-1 (94%)

Figura 26.- Grafica de loadings de pH para la regién espectral de 700 a 1000 cm’.

5.10.2 Modelo de calibraciéon con espectros de FTIR mediante PLS

El modelo de calibracion que se utilizd para poder predecir un conjunto de

variables dependientes a partir de un gran conjunto de variables independientes
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fue el método de PLS. Este método es de utilidad para crear un modelo que pueda
predecir las concentraciones de futuras muestras a partir de los espectros. El
modelo de calibracion de PLS fue construido a partir de los espectros IR de la
region lejana del infrarrojo (FIR), en el cual se utilizaron 27 concentraciones
distintas de cromo en un rango de 1.92x107 a 1.92x10° M. La variable de
respuesta de interés es la concentracion de cromo en solucién. Se muestra a
continuacion la calibracidon del modelo. La Figura 27 exhibe algunos de los
espectros de FTIR de las membranas después de la extraccion. La calibracion del
modelo se hizo con la obtencién de los espectros de FTIR en un rango de numero
de onda de 700 cm™ a 1000 cm™ que es la region donde se encuentran las

vibraciones de los enlaces Cr-O.

Figura 27.- Espectro IR de algunas muestras de diferente concentracion.

Para poder predecir variables dependientes a partir de un gran conjunto de
variables independientes se utilizé el método de PLS. Este método es de utilidad
para crear un modelo que pueda predecir las concentraciones de futuras muestras

a partir de los espectros de infrarrojo.
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El modelo de PLS obtenido para el grupo de muestras a pH 6 se da en la Figura 28,
y se indican los valores graficados que corresponden a los valores de
concentracion calculados en funcién de los valores de concentracion real de
cromo en solucidn. La cercania de los valores con la linea objetivo (trazo continuo)

indica que el modelo es confiable para predecir futuras muestras en ese rango de

concentraciones.
Predicted vs. Reference
100 -
Slope Offset RMSE R-Square
90 1 0,997588 0,1294034 1,4777703 0,9975884 °

80: 0,8156418 8,8730068 12,442934 0,8649067

70 |
60 -

Predicted Y (C1, Factor-6)
a
o

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
Reference Y (C1, Factor-6)

Figura 28.- Correlacién de la region del espectro (700 — 1000 cm-1) con la concentracién inicial de

Cr(VI) en solucién. Gréfica de la curva de calibracion (azul) y la curva de validacion (rojo).

La Figura 29 muestra la grafica de la varianza de las matrices de datos para la
region espectral de 700 a 1000 cm™, la cual esta explicada en 85.56% con 6

factores.
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Figura 29.- Gréfica de la variabilidad de los modelos de PLS para la regién del espectro 700 a

1000 cm-1 con la concentracion inicial de Cr(VI) en solucion.

La variabilidad se explica como la dispersion de las muestras comprendidas en el
plano dado por los factores y scores, en el cual se realiza una regresién que pasa
a través de todos los puntos de dicho plano, intentando abarcar la maxima

varianza posible de los datos y con esto detectar los PCs de las muestras.

5.10.3 Figuras de mérito

Se obtuvo la grafica de la Figura 30 , la cual es la representacion univariada del
modelo de calibracion multivariante. Esta representacion explica que la NAS esta

fuertemente correlacionada con la concentracion del analito.
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Concentracion

Grafico del Modelo Ajustado
Concentraciéon = -1097,49 + 488,212*NNAS
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Figura 30.- Grdfico del modelo ajustado de la concentracién en funcion de la NNAS.

La grafica de la Figura 31 muestra que la dispersién de los residuales no sigue

ninguna tendencia por lo que el ajuste lineal del modelo es el adecuado.

Rediduo Estudentizado

Grafico de Residuos
Concentracion = -1097,49 + 488,212*NNAS
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Figura 31.- Grdfica del error aleatorio del modelo de calibracidn ajustado.
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La ausencia de errores sistematicos constantes y proporcionales del método
propuesto fue evaluada con una prueba F, a partir de los resultados del grafico de
las concentraciones estimadas vs especificadas. Si el ajuste es adecuado es de
esperarse que la pendiente obtenida de este grafico sea igual a 1 (B1=1) y la
ordenada al origen sea 0 (Bo=0), por lo que es necesario plantear una prueba de
hipétesis que considere la correlacion entre los valores estimados de la pendiente

(b1) y la ordenada al origen (bo) a partir de la regresién lineal.
Esta hipotesis simultanea puede ser estimada a partir de:

_ (Bo—bo)?+2X(Bo=bo) (B1=b)+(Tx{/n)(B1~b1)?

F 252/n Ecuacion 24
En donde:
Bo=0
B1=1

bo = ordenada

b= pendiente
S.= ’Z(Yi—?i)z
n-2

El valor de F es comparado con el valor de distribucién de F con 2 y n-2 grados de

libertad para el nivel de significancia elegido.

Para la curva de calibracidon tenemos by = 0.1294034, b= 0.997588 y x=53.6484,
n=9y S.= 1.67361. Por lo que el valor obtenido es de F=0.0084, este valor es mas
pequefio que la Foos 2 9=6.42 tabulada, por lo que la hipdtesis de B1=1 Bo=0 es

aceptada con un 95% de confianza.

Finalmente, se obtuvieron las figuras de mérito para este modelo de calibracién de

PLS, las cuales se muestran en la Tabla 8:
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Tabla 8.- Figuras analiticas de mérito para el método analitico.

Figura de mérito Resultado
Exactitud RMSEC 1.4777
r? 0.9976
pendiente 0.9976
ordenada 0.1294
Linealidad evaluada 10 a 100 ppb
Sensibilidad 0.0020 ppb™
Sensibilidad analitica (y) 1.69 ppb
A 0.6 ppb™”
Selectividad media 0.1187
Limite de Deteccién 1.9 ppb
Limite de Cuantificacion 5.8 ppb

La exactitud se evalud de los valores de RMSEC, el coeficiente de determinacién
dado por el programa The Unsacrambler X y la ausencia de errores sistematicos
constantes y proporcionales. Los limites de deteccion y cuantificacion mostradas
en la misma tabla indican que el método NIR-PLS fue capaz de detectar y
cuantificar adecuadamente las concentraciones de Cr(VI) utilizadas (10 a 100
ppb). De la misma manera el modelo presenta un valor de sensibilidad de 0.0020
ppb™', que denota el aumento en la sefial de NAS por unidad de concentracién de
analito. El inverso de la sensibilidad analitica, y'1, indica que la diferencia de
concentracion minima que es estadisticamente discernible por el método es de 0.6
ppb. La selectividad del modelo, que provee de un estimado de la fraccion de la
senal total que se emplea en la calibracién para la determinacién del analito, indica
que aproximadamente un 12% de la absorbancia en el espectro de IR de las
muestras esta relacionada al cromo, o lo que es lo mismo, que el 88% de la senal
del espectro esta asociada a los otros componentes de la membrana, lo que era

de esperarse dada la predominancia de la matriz organica en la membrana.
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6 CONCLUSIONES

Las conclusiones obtenidas a partir de los resultados de este trabajo se

mencionan a continuacion:

La cuantificacion directa de Cr(VI) fue posible mediante el uso de membranas
poliméricas de inclusibn como método de extraccidon, la espectroscopia como
técnica de determinacion selectiva y la quimiometria como técnica de analisis

multivariable.

Las condiciones de extraccion establecidas para la extraccion de Cr(VI) fueron
optimizadas con éxito. Se empled un método de preconcentracién con membranas
poliméricas de inclusion bajo las siguientes condiciones: pH 6 y un tiempo de
extraccion de 20 minutos. Se concluye también que a concentraciones mayores de
9.62x10* M el porcentaje de la extraccion del metal en funcién del tiempo

disminuye mientras que a concentraciones menores la extraccién es muy eficiente.

Se establecié también que para el modelo de reaccion del sistema estudiado, se
necesita de una molécula de extractante para acomplejar el metal y llevar a cabo
la extraccidon cuantitativa del metal. De igual manera se establecié que el proceso
de adsorcion del metal se da en un proceso de monocapa de tipo Langmuir
obteniéndose una capacidad maxima de adsorcion de Qmax=0.242 mmol/g. Se
concluye que el factor de preconcentracion promedio determinado para este
sistema es de 18 veces mas concentrado en la membrana que en solucion; sin
embargo, es necesario destacar que el factor de preconcentracion mas alto se

obtiene en el rango de concentraciones mas bajo.

A través del uso de la espectroscopia infrarroja y analisis estadistico se pudo
construir y optimizar un modelo de calibracion multivariable para la cuantificacion

de cromo en membranas en la region especifica de infrarrojo donde aparecen las
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bandas de los enlaces Cr-O en el rango de concentraciones de metal de

relevancia medioambiental.
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PERSPECTIVAS

La perspectiva mas sobresaliente para llevar a cabo en este trabajo es la
realizacion de pruebas del modelo de calibracion con muestras reales para
corroborar que el modelo aqui desarrollado puede utilizarse en la prediccion de
futuras muestras de concentracién desconocida y evaluar el efecto de la matriz en

la exactitud del método.
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