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Resumen

En el presente trabajo se estudid la aplicacion de un novedoso nanomaterial
magnético hibrido, compuesto por nanoparticulas (NPs) de magnetita (FesO4) y liquidos
i6bnicos poliméricos (PILs). Combinando las propiedades magnéticas de las NPs y las
excelentes propiedades extractantes de los PILs, el hibrido se aplicd para la retencion de
especies inorganicas de telurio en muestras acuosas con alta eficiencia y minimo consumo
de material y reactivos. Diversos factores relacionados con el proceso de extraccion y de
retroextraccion, tales como la masa de extractante, el tiempo y medio de extraccién, uso de
agentes de complejacibn y potenciales eluyentes, entre otros, fueron evaluados
independientemente utilizando espectroscopia de absorcion atoémica con atomizacion
electrotérmica como método de deteccibn de Te. Los ya mencionados factores se
optimizaron para obtener una extracciéon total y selectiva de las dos principales especies
inorganicas del analito: Te(IV) y Te(VI), a valores de pH de 1,5 y 5, respectivamente.
Asimismo, las propiedades magnéticas del material hibrido simplificaron enormemente la

separacion de este tras la extraccion, mediante la utilizacién de un iman externo.

La miniaturizacién hace al proceso atractivo desde el punto de vista ambiental, ya
gue minimiza el uso de reactivos y la generacién de desechos potencialmente perjudiciales
para el medio ambiente. Por otro lado, la metodologia cuenta con un enorme potencial
analitico, dada la factibilidad para incorporar a esta en protocolos de preconcentraciéon y

cuantificacion del analito en diversas muestras.
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Introduccién

El Telurio (Te) es un elemento traza,
no esencial toxico que se utiliza
ampliamente en la industria metallrgica,
de termoeléctricos y de
semiconductores (Najafi,
Alizadeh, & Seidi, 2010). Debido a esto, el

uso de Te se encuentra en franco

materiales

Tavakoli,

crecimiento, con su  consecuente
acumulacion en matrices ambientales. En
sistemas acuosos, por ejemplo, se lo
encuentra predominantemente en sus
inorgénicas, Te(lV) vy
Te(VI) (Liu, He, Chen, & Hu, 2015). El Te

tiene el

formas toxicas:

potencial de acumularse en

rifones, sistema nervioso, pulmones,
tracto gastrointestinal, corazén e higado
humanos vy, dada su reactividad vy
toxicidad cronica, su concentracion en el
cuerpo humano no debe superar los 0,002
g kg* &

Ghassempour, 2010). Existen reportes de

(Ghasemi, Najafi, Raofie,

gue, como resultado de la actividad de

microorganismos, los compuestos
inorganicos de Te pueden ser
transformados en compuestos
organometalicos volatiles; accidbn que
puede derivar en wuna subsecuente

modificacion de los patrones de transporte
y del comportamiento toxicoldgico del
elemento (Pedro, Stripekis, Bonivardi, &
Tudino, 2008). En vistas de esto, se hace
evidente la importancia de monitorear la

presencia de Te en matrices ambientales.
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Recientemente, diversos métodos

para el tratamiento de muestras han sido

y
extraccion selectiva de elementos traza.

desarrollados para la retencion
Entre ellos se destacan los métodos de
extraccion en fase sélida (SPE) (Huang &
Hu, 2008), microextraccién dispersiva en
(DSPME)

Tazen,

fase solida (Pekiner,
& 2014) 'y
microextraccion dispersiva liquido-liquido
(DLLME) (Tuzen & Pekiner, 2015), entre
De

microextraccion dispersiva en fase sélida

Naeemullah,

otras. las mencionadas, la

cuenta con la ventaja de, con una
adecuada eleccion de material sorbente,
se logran extracciones eficientes con
cantidades minimas de material.

En lo referido a los materiales, una
de las alternativas mas convenientes a
dada

magnéticos.

nivel practico viene por los

nanomateriales Por una
parte, la escala nanométrica asegura una
gran relacion area superficial:masa; factor
clave para la miniaturizacién del proceso.
Sumado a esto, las caracteristicas
magnéticas del material permiten la facil
de

extraccibn mediante la aplicacion de un

separacion de este del medio
campo magnético externo utilizando un
de

Guardia, & Namiesnik, 2013). La técnica

iman (Spietelun, Marcinkowski, la

derivada, denominada microextraccion
magnética en fase soélida (MSPE) ha sido

utilizada en campos que van desde la

1918 2018

CENTENARIO

DE LA REFORMA UNIVERSITARIA

UNIVERSIDAD
NACIONAL DE CUYO




XXVI JJI

JORNADAS DE JOVENES
INVESTIGADORES AUGM

Universidad Nacional de Cuyo | Mendoza | Argentina

biomedicina (Archer, Lin, Wang, &
Stenger, 2006) hasta la quimica analitica
(Nyaba, Matong, & Nomngongo, 2016).

Por su parte, los liquidos i6nicos (ILs)
comprenden una nueva generacion de
solventes con gran potencial en el campo
del andlisis y extraccion elemental. Se
caracterizan por su alto punto de
ebullicion y estabilidad quimica y por el
amplio abanico de posibilidades que
presentan en términos de interacciones
con diversos analitos (Llaver, Coronado, &
Wauilloud, 2017). Entre ellos, los liquidos
i6nicos poliméricos poliméricos (PILs) son
polielectrolitos obtenidos a través de la
reaccion controlada de mondémeros con
funcionalidad de liquidos i6nicos. EIl
resultado es un material que conserva las
caracteristicas especiales de los liquidos
ibnicos con una mayor estabilidad
mecanica (Castro-Grijalba, Reyes-
Gallardo, Wuilloud, Lucena, & Cardenas,
2017).

Objetivos

En este trabajo se basa en la
utilizacion de un nanomaterial hibrido
compuesto por nanoparticulas magnéticas
y un PIL derivado de mondémeros de la
familia de los imidazolios con el objetivo
de lograr la extraccion efectiva y selectiva
de especies inorganicas de Te en
muestras acuosas. Se busca aprovechar
las ventajas proporcionadas por el
nanomaterial hibrido en términos de su

alta relaciéon superficie:masa, alta
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eficiencia extractiva gracias al PIL y de la

simplicidad de la separacion magnética,
para desarrollar un método rapido, con un
minimo consumo de material y reactivo, lo
cual se traduce en una reduccion en el
tiempo, costo e impacto ambiental de la

técnica.

Materiales y Métodos
Instrumentacion

Las mediciones de absorcion
atomica con atomizacion electrotérmica
(ETAAS) se llevaron a cabo en un
espectrofotbmetro de absorcion atdmica
5100 ZL (Perkin Elmer, Uberlingen,
Alemania) equipado con un atomizador de
grafito con calentamiento transversal. Una
lampara de catodo hueco de Te (SCP
Science, Quebec, Canada) se utiliz6 como
fuente de radiacion. Todas las mediciones
se realizaron basadas en sefiales de
absorbancia con un tiempo de integracion
de 3 s. Las condiciones de medicion se
presentan en la Tabla 1. Un pHmetro
Horiba F-51 (Kyoto, Japon) fue utilizado
para las determinaciones de pH y un
vortex (Boeco, Hamburgo, Alemania) se

utilizé para el mezclado de fases.

Reactivos

Todos los reactivos utilizados fueron de
grado analitico y la presencia de Te fue
descartada en todo el rango de trabajo.
Estos fueron adquiridos en Sigma-Aldrich
(Milwaukee, Estados Unidos), excepto

cuando se aclara. Soluciones stock de
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Tabla 1
Condiciones experimentales para la determinacién de

especies inorgéanicas de Te por ETAAS.

Longitud de onda 214,3nm
Ancho de banda espectral 2.0nm
Corriente lampara 15 mA

Modificador de matriz 10 ug Pd [como Pd(NOs)]

Programa de temperatura del horno de grafito

Pso Ty derampa OO (i
(s) min?)
Secado 1 110 1 30 250
Secado 2 130 15 30 250
Pirdlisis 1200 10 20 250
Enfriamiento 300 10 10 250
Atomizacion 1950 O 5 0
Limpieza 2400 1 2 250

Te(VIl) y Te(lV) de 1000 mg L fueron
preparadas en medio acuoso a partir de
acido teldrico (Te(OH)g) (99%) y telurito de
sodio (Na;TeOs) (99%). Las soluciones
estandar de trabajo fueron preparadas al
momento de uso con agua ultrapura. Una
solucion de 500 mg L? de nitrato de
paladio  dihidratado  [Pd(NO3).-2H.0]
(299.99%) fue preparada en HNO3 al 0,1%
(viv) (Ultrex® Il Mallinckrodt Baker,
Phillipsburg, NJ, USA) y usada como
modificador de matriz en las mediciones
por ETAAS. Las soluciones de pirrolidin
ditiocarbamato de amonio (APDC) al 1%
(m/v) fueron preparadas al momento de
ser utilizadas en etanol absoluto vy
conservadas a 4 °C. El &cido clorhidrico
fue comprado a Merck y el agua ultrapura
(18 MQ cm) se obtuvo de un sistema de
purifacion Milli-Q (APEMA, Buenos Aires,

Argentina).
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El material hibrido

nanoestructurado se obtuvo in-situ

mediante el método de Radziszewski, tal
como se describe en la bibliografia

(Castro-Grijalba et al., 2017). En resumen:

nanoparticulas de magnetita (Fesz0a)
fueron sintetizadas mediante un
procedimiento de co-precipitaciéon y

recubiertas con una capa de silica

funcionalizada con grupos amino. Estas

se combinaron con los precursores
monoméricos (unidades de 1-vinil-3-
hexilimidazolio) y el iniciador (2,2-

azobisisobutironitrilo) para el desarrollo de

la polimerizacién en presencia de las NPs.

Recoleccién de muestras

Para la recoleccion de muestras de
agua de grifo, se dej6é correr la misma
durante 20 minutos, tras lo cual se colecto
un volumen de aproximadamente 1000
mL en una botella de PEAD y se ensayé
de

Muestras de agua subterranea, de lluvia,

sobre ellas manera inmediata.
de rio y de mar fueron colectadas en
botellas de PEAD previamente lavadas
con &cido nitrico y enjuagadas tres veces
con la misma muestra. Aproximadamente
500 mL de cada una de las muestras
fueron colectados a 5 cm por debajo de la
superficie, inmediatamente filtrados vy
guardados a 4 °C. Los residuos de arena
presentes en el agua de mar se eliminaron
por centrifugacion y posterior filtracion.
Las muestras de agua de rio se

obtuvieron en Uspallata (Mendoza,
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Argentina) y el agua de mar en Vifia del
Mar (Valparaiso, Chile), mientras que la
muestra de agua de lluvia se obtuvo
durante un evento de precipitacion en la
ciudad de Mendoza y el agua subterranea
se obtuvo de un pozo en Lavalle

(Mendoza, Argentina).

Procedimiento general para la extraccion
de especies inorganicas de Te

Se trabajé sobre volumenes de 5 mL
de muestra o de solucion estandar de 200
ug L de Te(lV) 6 Te(VI). Inicialmente se
ajusté el pH de las mismas a un valor de
1,5 usando HCI 1M, para la extraccion
selectiva de la especie tetravalente o a un
valor de 5, usando buffer acético, para la
Te(VI). A

continuacion, las muestras ajustadas se

extraccion  selectiva de
adicionaron a 2 mg del nanomaterial
hibrido en un tubo cénico de centrifuga y
se agitaron durante 3 minutos con un
agitador vortex. La separacion de fases se
llevé a cabo por la acciéon de un iman de
neodimio directamente en contacto con la
parte externa del tubo. El sobrenadante se
separé invirtiendo cuidadosamente los
tubos, manteniéndolos en contacto
permanente con el iman.

La eficiencia de la extraccion se
calculé a partir de las determinaciones de
Te por ETAAS, comparando la sefal
correspondiente a la muestra inicial con la
correspondiente al sobrenadante posterior

a la extraccion.
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Resultados y Discusion

Influencia del pH

El pH del medio de extraccion es
usualmente reconocido como uno de los
factores clave en los procesos de
extraccion en fase solida, ya que tiene
influencia directa sobre los analitos
(fundamentalmente si estos presentan
actividad acido-base) y sobre la superficie
del material extractante
(predominantemente si presentan grupos
cargados). En nuestro caso particular,
ambos factores estan involucrados, ya
gue las especies inorganicas de Te se
presentan en forma de oxoaniones y/o
oxoacidos, mientras que el nanomaterial
hibrido cuenta con grupos imidazolio, que
son susceptibles de intercambiar H* con el
medio (Figura 1). Por esto, se evalud la
dependencia de la extraccion de ambas
especies de Te en funcién del pH, con los
resultados presentados en la Figura 2.

Los resultados son légicos a la luz de
los valores de pKa de las especies de
Te(lV) y Te(VIl) y las caracteristicas
superficiales del hibrido. Para el sistema
H.TeOs/HTeOgs, el pKa tiene un valor de
2,5, mientras que para el sistema
Te(OH)s/HsTeOs el pKa es de 7,5. Por
otro lado, se ha comprobado que la
superficie del nanomaterial tiene caracter
positivo hasta valores de pH de alrededor
de 8 (Castro-Grijalba et al., 2017).
Teniendo en cuenta estos dos factores, se
hace evidente que la extraccion de los

analtos se da en los rangos
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Figura 1: Representacion esquemética del nanomaterial
hibrido de nano-FezO4/PIL

de pH en los cuales se encuentran como

especies cargadas negativamente,

permitiendo asi la interaccion

electrostatica con los grupos superficiales

de carga positiva presentes en el

extractante.

Agente complejante y selectividad
Usualmente, los agentes

complejantes son utilizados como recurso
para convertir especies cargadas en
especies de baja polaridad en protocolos
de extraccion con fases apolares. En
nuestro caso, sin embargo, la utilizacién
de un agente complejante tiene como fin
de

tetravalente de telurio a pH 5. Con esto en

el enmascaramiento la especie

mente, se estudiaron diversas
concentraciones de APDC vy tiempos de
formacion de complejo. Se encontr6 que
una concentracion de 5,25 x 10° mol L*?
de APDC es suficiente para impedir la
extraccién de una solucién patrén de 200
ug Lt de Te(lV), por lo que se decidié
duplicar esa concentracion en los
experimentos subsiguientes, de manera
de asegurar la complejacion completa de
la especie. Una vez definida la cantidad a
de APDC

selectividad bajo estas condiciones. Se

utilizar se corrobor6 la
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Figura 2: Efecto del pH en la extraccion de Te(lV) y
Te(VI).

evalu6 la extraccion en presencia y
ausencia de APDC a pH 5 y se corrobord
gque la misma es selectiva para la especie
hexavalente en presencia del complejante,
mientras que, en ausencia de este, ambas
especies extraen de

se manera

simultanea.

Masa de extractante

La cantidad de material utilizada para la
extraccién resulta de importancia si se
tiene en cuenta que el grado de
miniaturizacion de la técnica depende
directamente de este valor. Por esto, se
evalud la eficiencia de extraccién lograda
con distintas masas de nanomaterial
hibrido, en busca del valor minimo que
total retencibn de las

asegurase la

especies en estudio. Los resultados
obtenidos indican que, para lograr la
extraccién completa de Te(IV) y Te(VI) en
5 mL de soluciéon estandar, 2 mg de
extractante resultan suficientes. Por esto,
esta cantidad es la que se utilizd en los

experimentos posteriores.
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Tiempo de contacto y separacion de fases

Uno de los factores clave al momento
de evaluar la calidad de un método de
extraccion es la frecuencia de andlisis,
gue viene dada por la duracion del
proceso completo. Dos de los pasos que
mas tiempo consumen son la extraccion
per se y la separacion de la fase
extractante posterior a la misma. Como
consecuencia, se analizaron las
condiciones de mezclado y de separacion
magnética con el objetivo de acortarlas en
la mayor medida posible. Se observo que
2 minutos de mezclado con un agitador
vortex y 3 minutos en contacto con un
iman externo fueron suficientes para una
extraccion total y una separacion de fases
efectiva. Se eligié proseguir con 3 minutos
de agitacion vortex para asegurar una
extraccion completa y 3 minutos para la

separacion magnética.

Estudio de potenciales interferentes

El efecto de potenciales interferencias
en el proceso de extraccién de Te(lV) y
Te(VIl) fue

experimentos, soluciones estandar de 200

analizado. Para estos

ug LT con diversos contenidos de iones
concomitantes en concentraciones
similares a las encontradas en las
muestras naturales fueron sujetos al
proceso de extraccion y el Te presente en
los sobrenadantes fue cuantificado por
ETAAS. El limite de tolerancia se definié

como la concentracién de interferente que
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disminuye la extraccion en un porcentaje

mayor al 5%. Cationes comunes como
Na* y K* fueron tolerados hasta 10 g L7,
Ca?* hasta 2000 mg L* y Mg* y Zn?
hasta 1000 mg L™ Adicionalmente,
aniones comunmente encontrados en
muestras acuosas, tal como CI" y Br, no
interfieren en concentraciones hasta 20 g
L1, mientras que NOz y SO.* fueron
tolerados en concentraciones hasta 5000
mg L% Simultineamente, se corrobord
que las sefiales de absorbancia de los
blancos no se vieron significativamente
alteradas por la presencia de los

potenciales interferentes.

Aplicacién sobre muestras de agua

El protocolo optimizado se aplicé para
la extraccion de Te(lV) y Te(Vl) en
muestras de agua de canilla, lluvia, rio,
mas y de pozo subterrdneo. En todos los
casos, debido a la baja concentracion
natural de los analitos en las muestras
originales, se llevd a <cabo Ila
suplementacion de las mismas hasta una
concentracion final de 200 pg L de Te(IV)
y Te(VI).

Tras la aplicacion del método, se
determind la concentracion de Te en las
ETAAS, previa vy

posteriormente al tratamiento con el

muestras por

extractante. En ninguno de los casos se
encontr6 una cantidad significativa (es
decir, por encima del limite de deteccion
de la técnica) de analito en las muestras

tras el tratamiento. Esto da la pauta de
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gue la extraccion es eficiente aun en
matrices complejas, tal como agua de rio
y de mar, en las que la carga organica y

salina es alta.

Retroextraccién
analito desde el
de

tanto en términos de la

La elucion del

nanomaterial extractante es
importancia,
posible reutilizacion del material, como
para su consideracion como herramienta
de

preconcentracion para la cuantificacion del

en protocolos analiticos
analito en muestras de origen natural.
Se evaluaron diferentes eluyentes y
se evaluaron dos aspectos clave: la
capacidad para retroextraer al analito de
la matriz nanoestructurada y el efecto que
produce cada uno de ellos sobre la
sensibilidad las mediciones
ETAAS,

principalmente a una posible aplicacién

en por

esto ultimo orientado

cuantitativa. Teniendo en cuenta el

caracter electrostatico de la interaccion
analito-extractante, se decidi6 evaluar
distintas soluciones de compuestos con
idnico,

caracter gue cuentan con el

potencial de elucibn de las especies
inorganicas de Te por procesos de tipo
intercambio i6nico. Soluciones al 1 y 5%
(v/v) de HNO3 y HCI se mezclaron con el
nanomaterial cargado con Te(IV) y Te(VI),
se separaron magnéticamente y se
ETAAS. Los

mostraron que la retroextraccion de la

midieron por resultados

especie hexavalente es mucho mas
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eficiente que la de la especie tetravalente.
Este hecho esta relacionado nuevamente
con las propiedades acido-base de las
especies involucradas y los rangos de pH
en los cuales estas pueden encontrarse
condicion

cargadas negativamente,

necesaria para la interaccion con el
nanomaterial hibrido. Con este en mente,
de

utilizando

se decidi6 realizar una serie

experimentos  adicionales,
NHsHCOs3; al 1 y 5% (m/v), asi como
soluciones de NaOH al 2% (m/v) y NaCl
0,5 mol L*

recuperacion exclusiva de Te(VI). Estos

para la evaluacion de la
resultados se presentan en la Figura 3 (no
se presentan los casos en los cuales la
recuperacion no superé el 5%). En la
misma figura se presenta como
sensibilidad a la relacién porcentual entre
la sefial instrumental obtenida al medir un
patron de 200 ug L en cada uno de los
medios de elucion y el mismo patrén en

medio acuoso.

Il Recuperacion
| I Sensibilidad

100 4

80+

60

%

40 4

20

HCI 1% HCI 5%

HNO3 1%

HNO3 5% NaCl0,5M

Eluyente

Figura 3: Recuperacién y relacion porcentual de
sensibilidad respecto al patron acuoso para los diversos

eluyentes ensayados.
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Como se puede observar en la figura,
la eficiencia de retroextraccion de Te(VI)
es mayor en soluciones A&cidas, en
comparacion con las soluciones de sales
neutras o basicas. Esto se debe a que, a
pHs muy por debajo del pKa del sistema
HeTeOes/HsTeOg, la concentracion de la
especie anidnica es practicamente nula,
por lo que la interaccién con la superficie
cargada positivamente del nanomaterial
hibrido se encuentra imposibilitada. Entre
los dos acidos ensayados, el HNO3; 5%
permite la retroextraccion mas eficiente,
pero a costa de wuna pérdida de
sensibilidad importante. EI HCI 1%, en
cambio, no resulta en una recuperacion
total del analito, pero no genera pérdida
de sensibilidad con respecto al medio
acuoso.

Estos resultados son sin duda
alentadores en pos del desarrollo de un
método analitico de preconcentracion y
cuantificacion de Te con analisis de
especiacion. La combinacién de la
selectividad por el uso de APDC al

momento de la extraccién, junto con la
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selectividad de la recuperacién del analito

puede ser aprovechada para el desarrollo
de un método de determinacién selectiva

de las especies inorganicas de Te.

Conclusiones

La exitosa aplicacion de un novedoso
material hibrido nanoestructurado,
compuesto por nanoparticulas magnéticas
y liquidos i6nicos poliméricos para la
rapida extraccién de especies inorganicas
de Te ha sido presentada y discutida en
este trabajo. Factores relacionados con la
interaccion  analito-extractante  fueron
evaluadas y optimizadas, logrando el
establecimiento de condiciones para la
extraccibn completa y selectiva de las
mencionadas especies. Asimismo, la
realizacion de un estudio de condiciones
de retroextraccion deja abierta la puerta
para la aplicacion del proceso como parte
analitico de

de un método

preconcentracion y analisis de
especiacion de Te inorganico en muestras

de interés natural.
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