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Introduccion

El plomo es un metal pesado el cual se puede encontrar en diversos productos
naturales y sintéticos, por ejemplo en la comida, las bebidas (liquidos) y el barniz
que se utiliza para proteger la ceramica. Por esta razon, la contaminacion de
algunos productos se puede llevar a cabo por el contacto con objetos vidriados,
por el uso de pinturas que lo contengan y por el uso de aleaciones en las tuberias

del sistema de agua potable, entre otras [1].

Las propiedades fisicoquimicas de este elemento y de los compuestos que de él
se derivan (Tablas 1 y 2) han favorecido la elaboracion de una gran variedad de
productos. Actualmente las fuentes mas usuales de exposicién al plomo son las
emisiones de las industrias minerometalurgicas, metalmecanicas y los

establecimientos recicladores de baterias [2].

Tabla 1. Propiedades atéomicas y fisicas del plomo [3].

Propiedad

Numero atdbmico 82

Configuracién electrénica [Xe] 4f'* 5d™ 65 6p°
Numero de isotopos naturales 4

Masa atémica 207.2

Numero de protones/electrones 82

Numero de neutrones (Isétopo 207-Pb) | 126

Numeros de oxidacion +2, +4

Radio iénico (pm) (carga del ion) 132 (+2), 84 (+4)
Radio atémico (pm) 175
Electronegatividad de Pauling 1.9

Densidad a 20°C (g/cm®) 11.342

AHgys (kJ/mol) 4.81

AHyap (kJ/mol) 178

AH¢ (kJ/mol) (gas monoatémico) 195

Tabla 2. Energia promedio de enlace en kJ/mol.

-C H F Br
Pb 130 205 411 308




Segun la norma mexicana NOM-199-SSA1-2000 [4]. En México, la principal fuente
de exposicidn al plomo se encuentra en los pigmentos para pinturas, el uso de
alfareria vidriada asi como produccion, preparacion y almacenamiento de

alimentos.

Por otra parte, el Plomo puede ingresar a la cadena alimentaria de los seres
humanos debido a que las plantas absorben el metal que se encuentra en el
medio ambiente como resultado de la erosion del suelo y de una amplia gama de

procesos industriales y agricolas [5].

Otra forma de absorber el plomo por el organismo humano es por medio de
algunos remedios tradicionales, por ejemplo el uso del azarcén (tetréxido de
plomo) para el tratamiento de la diarrea, el cual contienen un alto nivel de plomo y

han producido intoxicacion en nifios mexicanos [6].

El estado nutricional del individuo es un factor importante para la absorcién del
plomo en el organismo, siendo mayor si la dieta es pobre en calcio, hierro y/o
proteinas. Una vez absorbido, el plomo se distribuye en los tejidos blandos como
lo son el higado, riidn, musculos y cerebro, y si la exposicion es crénica puede

almacenarse en los huesos y dientes.

El método mas comun para conocer los niveles de plomo en el organismo es por
medio del analisis de sangre en donde se mide la concentracién de plomo,
comunmente expresada en microgramos de plomo por decilitro de muestra. La
norma Mexicana NOM-199-SSA1-2000 [4] sefiala 6 niveles la cantidad de plomo
en sangre cuando la poblacion se encuentra expuesta, siendo el sexto nivel el de
mayor riesgo para la salud. Esta norma indica las acciones basicas de proteccion
en nifios menores de 15 afos, mujeres embarazadas y en periodo de lactancia
(Tabla 1-Anexo). Cuando la poblacion se considera no expuesta, se cataloga en 4
niveles la cantidad de plomo en sangre y presenta las acciones basicas para
auxiliar a la poblacion mayor de 15 afos, con excepcidn de las mujeres

embarazadas y en periodo de lactancia (Tabla 2-Anexo).



Dependiendo de las concentraciones de plomo en sangre y de los tiempos de
exposicion, puede provocar dafio hematopoyético, inmunologico, esquelético,
renal y en los sistemas nervioso central y periférico. El riesgo de ingestion de
plomo aumenta en los nifilos por su conducta exploratoria y sus juegos, que los
hace tener mayor contacto con suelos contaminados, aunado a la mayor

absorcion que ocurre en ellos comparada con los adultos.

Adicionalmente, la exposicién a plomo puede tener efectos en la reproduccion. Las
mujeres embarazadas expuestas a niveles altos pueden tener hijos con menor
peso al nacimiento, asi como mayor riesgo de aborto espontaneo, aun en niveles

de plomo relativamente bajos.

Segun la norma NOM-002-SSA1-1993 [7], es politica de los Estados Unidos
Mexicanos que los incrementos en los niveles de plomo deben ser disminuidos,
debiéndose desarrollar y poner en practica métodos para reducir los niveles de

plomo que resultan daninos al ser humano ante todo tipo de exposicion.

La dieta humana es una fuente importante de exposicion de plomo. Un adulto
sano no expuesto al plomo ingiere diariamente entre 0.3 a 0.5 mg de este metal, y
sélo el 80% del mismo es eliminado por el rifidén. Si la ingesta es superior a 0.6

mg/dia, el plomo se acumula y puede provocar intoxicacion [8].

En la presente tesis se analizd, por métodos tedricos, la influencia de dos ligantes
del tipo azo-compuestos en la preconcentracion de plomo (ll) como pre-
tratamiento de las muestras, antes de proceder a la etapa de cuantificacion, por
ejemplo, en espectrometro de absorcion atdmica, cabe sefalar que la parte
experimental (métodos de absorcidon atomica y electroquimicos) se realizaron
simultdneamente a este trabajo obteniéndose datos experimentales que se

compararon con los resultados obtenidos en el presente trabajo.

En el Capitulo | se presentan los antecedentes a esta investigacion incluyendo la
forma de caracterizacion del plomo por medios experimentales, asi como los
métodos computacionales que nos permiten establecer algunos modelos para su

estudio por medio de la Teoria de los funcionales de la densidad, incluyendo el



efecto del disolvente. En el Capitulo Il se desarrolla la justificacion de esta Tesis.
La Hipdtesis de la tesis se presenta en el Capitulo Ill, mientras que los objetivos se
encuentran en el Capitulo IV. La metodologia empleada en esta tesis se encuentra
en el Capitulo V. En el Capitulo VI se trata de los resultados obtenidos asi como la
discusion de los mismos. Finalmente, en el Capitulo VIl se presentan las
conclusiones de la Tesis. Adicionalmente, se incluye la bibliografia utilizada en la
presente Tesis. En el Anexo 1 se colocan las Tablas con informacion sobre el

efecto del Plomo en el organismo.



CAPITULO |

1. Antecedentes
1.1.  Uso del plomo en aleaciones y productos quimicos

Aunque la mayoria de plomo metalico (Pb) se utiliza como material de molde,
laminado o forma extruida, un mayor tonelaje se consume como aleaciones. Su
aplicacién principal es en baterias de almacenamiento donde una aleacion de 91%
de Pb y 9% de antimonio (Sb) forma la rejilla de soporte para el agente oxidante
(PbO,) y el agente reductor (Pb esponjoso). Mas del 70% de este plomo se
recupera y recicla. Otra aplicacion mecanica es la produccién de municiones,

balas de plomo, plomadas y lastre [9].

El patrén de uso de productos quimicos de los compuestos de Pb-compuesto
organico en un pais, en particular, depende en gran medida si estos ultimos son
permitidos como aditivos antidetonantes como PbEt; (Tetraetilo de plomo) vy
PbMe, (Tetrametilo de plomo) en la gasolina para los automoéviles. En un nimero
creciente de paises desarrollados tales aditivos se consideran un despilfarro

peligroso [10].

La presencia de estos aditivos en la gasolina también interfiere con los
convertidores cataliticos que se utilizan para reducir o eliminar la produccion del
CO, NO; e hidrocarburos por el escape en los automoviles, lo que ha alentado

asimismo el cambio a otros antidetonantes.

Por otra parte, los pigmentos de plomo se usan ampliamente en pinturas de
impresion como inhibidores de la corrosion para hierro y acero. El tetroxido de
plomo (Pb3O4) se utiliza en la fabricacion de baterias de plomo asi como el
plumbato de calcio (Ca,PbO,) para el acero galvanizado. Asi mismo, el cromato
de plomo (ll) (PbCrO,4) es un fuerte pigmento amarillo utilizado ampliamente en las

pinturas de las marcas viales y como ingrediente (en combinacion con azules de



hierro) en muchas pinturas verdes y plasticos de colores ademas de otros
pigmentos como oxido de plomo (II) (PbO, amarillo canario) y el blanco de Espafia
(PbCO3Pb(OH),) [3].

1.2. Darno en los seres humanos [11]

El plomo es uno de los metales que mas contaminan el medio ambiente como
resultado del alto impacto que éste elemento ha tenido en la actividad humana a lo
largo de su historia ya que no puede ser biodegradado acumulandose en la
atmésfera, el agua y los alimentos, llegando a los organismos vivos que se
encuentran cerca de las zonas contaminadas. Esta acumulacion ambiental se ha
acelerado debido a su amplio uso tanto en la industria de la pintura como en el uso

de gasolinas con plomo.

El plomo como elemento toxico ambiental se ha constituido como uno de los
principales agentes causales de dano a érganos vitales ya que tiene la capacidad

de afectar una amplia gama de procesos metabdlicos.

El plomo puede absorberse por diferentes vias y una vez dentro del organismo,
transformarse en plomo inorganico con valencia +2 (Pb?*) preferentemente sobre
la valencia +4 (Pb*"). La toxicidad inducida por Pb?* se ha explicado de diferentes
maneras, por ejemplo las mas estudiadas son la competencia con los metales
esenciales como el calcio y el zinc; la alta afinidad por los grupos tioles de las
proteinas; la produccion de especies reactivas de oxigeno, y la induccion de

lipoperoxidacion.

El plomo puede sustituir frecuentemente al calcio divalente debido a que ambos
presentan caracteristicas similares como la electronegatividad, la valencia y el
radio idnico (Tabla 3). Lo anterior puede explicar algunos de los efectos del plomo,

mismos que se enlistan en seguida.



1. Tiene la capacidad de entrar al organismo por la via digestiva utilizando
preferentemente los transportadores de calcio.

2. Puede entrar por canales y salir por transporte activo de un gran numero de
células de la misma forma como lo hace el calcio.
Puede acumularse en huesos sustituyendo al calcio en las sales de fosfato.
Puede activar sistemas dependientes de calcio como la calmodulina
(proteina regulatoria que une calcio) de manera mas intensa y prolongada
que el mismo calcio.

5. Puede inhibir enzimas como la d-Aminolevulinicodeshidratasa al sustituir al

zinc y bloquear la entrada del calcio en algunos canales.

Tabla 3. Propiedades del atomo y fisicas del plomo [12].

Electronegatividad Valencia Radio i6nico
Calcio 1.0 2" 100
Plomo 1.9 2" 132

Por otra parte, los mecanismos de dafio dependen de la interaccién del plomo con
macromoléculas (proteinas, lipidos, acidos nucléicos y carbohidratos complejos) y
como consecuencia de ello se presenta el aumento o disminucion de metabolitos,
ya que se afectan funciones de la célula mediante la ausencia o acumulacion
(generando toxicidad) de los mismos. Se ha observado que la unién del metal a
las macromoléculas se puede realizar en tres formas: por unién electrostatica,

estereoespecifica o covalente.

Durante la intoxicacion por plomo en mamiferos se genera la induccion de cuerpos
nucleares en el revestimiento de células de tubulo proximal de riidn de animales
expuestos al metal. Estos se presentan como complejos de coordinacion formados
por asociaciones plomo-proteina descritos como “cuerpos intranucleares que
presentan un cuerpo denso rodeado de microfibrillas”. El analisis quimico de las
inclusiones indica una constante relacién plomo-proteina, lo que sugiere una unién
de plomo con “proteinas de inclusion” Los cuerpos de inclusién pueden, por tanto,
funcionar como un almacén o depdsito de plomo intracelular temporal.
7



Cuando el plomo se encuentra en altas concentraciones se puede acumular en
membranas de células con alta densidad de carga, como los eritrocitos. En estas
células el metal puede producir una reaccion tipo Fenton, generando radicales
libres e iniciando procesos de oxidacion de lipidos en los acidos grasos
insaturados y poli-insaturados, extendiéndose mediante reacciones en cadena de
dano oxidativo. La mayor proporcion de este dano es inducido por la exposicion a
este metal se puede explicar por los mecanismos indirectos, ya que el plomo al
reducir la actividad de varias enzimas (acido &-Aminolevulinicosintetasa, 6-
Aminolevulinicodeshidratasa y ferroquelatasa) pertenecientes a la via de sintesis
del grupo hemo (molécula para la formacién de hemoglobina y citocromos),
genera condiciones de oxidacién y autooxidacién con produccion de especies
reactivas de oxigeno y produce en conjunto dafio oxidativo que, dependiendo de

los mecanismos de defensa, resultard en una mayor o0 menor presencia de dafio.

El plomo, directa o indirectamente, también puede modificar los mecanismos de
defensa. Dentro de la categoria de los antioxidantes proteicos como ya se ha
mencionado anteriormente, encontramos proteinas tanto con accion enzimatica,
como las que no la tienen. Las que poseen accion enzimatica, se consideran como
la defensa primaria contra los radicales libres, puesto que se localizan
intracelularmente en los sitios de produccion de estas especies. Existen
evidencias en algunos sistemas de que el metal inhibe tanto a la enzima
antioxidante superoxidodismutasa como a la catalasa, provocando una menor

defensa antioxidante global.

Se ha observado que el plomo incrementa la actividad de proteinas quinasas y la
fosforilacion oxidativa. También ha sido recientemente implicado en la activacion
de factores de transcripcién que incrementan la expresion de la enzima glutation
S-transferasa (GST). El incremento de actividad de GST y contenido de glutatién
(GSH) en rifidon seguido de la exposicion a plomo puede representar una
respuesta adaptativa. La importancia de esta enzima se da debido a que la
Glutation S-transferasa cataliza la conjugacion del GSH con una amplia variedad

de compuestos hidrofébicos, electrofilicos y toxicos. Esta familia de enzimas se



encuentran generalmente en todos los organismos y su principal funcién es la
detoxificacion de compuestos acompafada principalmente por tres tipos de
reacciones: (I) Transformacion, donde enzimas como la citocromo P450 mono-
oxigenasa introduce grupos funcionales en los sustratos, formando especies
solubles en agua, (ll) Conjugacién, donde enzimas como las
UDPglucosiltransferasa y las GST quienes unen al producto con compuestos
como el glutation dando como resultado un compuesto menos téxico y mas
soluble, (Ill) Compartamentalizacién, en la cual ATPasas especificas reconocen
los complejos con GSH transportandolos a través de la membrana para su

eliminacion o transformacion adicional.

Asi mismo, se ha observado que el plomo puede ocasionar, en personas
expuestas al mismo, cuadros como: disfuncion renal, cirrosis hepatica, dafio al
sistema nervioso central y anemia El rindn presenta lesiones toxicoldgicas
marcadas a causa de la disminucidn de glutatiéon o a la produccion incrementada

de malondialdehido (MDA) como consecuencia de la exposicién a plomo.

1.3.  Plomo en alimentos y bebidas

La cantidad de plomo en nuestros alimentos ha disminuido drasticamente en los
ultimos anos debido a que la industria alimenticia ha dejado de usar el plomo para
sellar las costuras de latas. ElI plomo de los alimento es responsable sélo un
pequeio porcentaje de los casos de envenenamiento, sin embargo continua
siendo una causa de preocupacion porque es un factor mas de exposicion del
individuo al plomo. En los ultimos afios se han detectado varios casos severos de
envenenamiento de plomo causado por fuentes especificas de alimentos como

agua, aire o contenedores [13].

El plomo puede ingresar en la cadena alimenticia cuando las cosechas tienen
contacto con suelo, agua o aire contaminado, o cuando el alimento es almacenado

o servido en contenedores que liberan plomo. Con respecto a las cosechas, la
9



contaminacion surge cuando estas crecen en suelos contaminados que se
combinan con las sustancias nutritivas, adsorbiéndose principalmente en sus

raices y las partes verdes frondosas.

Las raices, como la remolacha y zanahorias, verduras frondosas como la lechuga
y espinaca cultivadas en el suelo y/o regadas por sistemas de irrigacion

contaminados podrian tener los peligrosamente altos niveles de plomo.

El uso de agua contaminada por emisiones industriales asi como el empleo de
lodos de aguas residuales sobre campos agricolas es otra fuente de plomo en las
cosechas. Debido al aumento de la conciencia por parte de los agricultores esta
practica ha disminuido en los ultimos afos. Aunque la contaminacion de cosecha
ha disminuido enormemente por la reduccion progresiva de gasolina con plomo,
en algunos casos entra en al aire de otras fuentes, como fundiciones o lavado con

arena a presion de construcciones y puentes [13].

Gonzéalez-Soto y colaboradores [14] realizaron el estudio de la liberacion de
metales plomo y cadmio por la ceramica usada en la preparacion de alimento, este
estudio se realizd utilizando la técnica de Espectrometria de Absorcion Atdomica
(AAS por sus siglas en inglés, Atomic Absorption Spectrometry). La AAS es una
de las técnicas analiticas mas rapidas para las determinaciones simultaneas de
estos metales.

Por otra parte, los métodos de voltametria y polarografia han sido usados para
relacionar los resultados para cada metal para determinarlos e identificarlos,
mientras la amplitud de onda se relaciona con la concentracion. La técnica es muy
sensible y util para la determinacion de metales pesados [14]. En 1984 la
Comision Econdmica Europea establecido que la cantidad de Pb presente en los
alimentos debe ser 1500 pg/L como maximo [15].

La Tabla 4 presenta algunas concentraciones de plomo en varios alimentos.
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Tabla 4.-Contenido de plomo en alimentos

Grupos de alimentos Plomo Referencia
Bebidas (ng/L)

Leche materna 36.3 + 26.1 16
Leche de vaca 10.6 £ 1.1 16
Formula lactea infantil de un ano 3.3+£0.9 16
Formula lactea de dos afios 22+1.2 16
Complementos alimenticios (ug/kg)

Zanahorias 22+0.7 16
Papas 28+0.3 16
Banana 26+04 16
Manzana 0.8+0.2 16
Sémola de cebada 3.0+04 16
Sémola de trigo 3.1+04 16
Arroz 3.3+£0.8 16
Té 47104 16
Carne de bovino 3.5+£0.3 16
Pollo 0.8+0.2 16
Sardina 1.06 £ 0.6 16
Te(India) 2.2-52 8
Te(Nigeria) 0.50 8
Cacao 0.31 8
Café 0.30 8
Complementos alimenticios (ug/kg)

Bebidas energéticas 0.06 8
Jugos de frutas 0.06 8
Bebidas carbonatadas (Nigeria) 0.04 8
Bebidas carbonatadas (India) 1.04 8
Mosto 0.08 8

1.3.1. Legislacion alimentaria sobre plomo

En México, las normas alimentarias consideran que los cianuros y los metales

como arsénico, cadmio, cobre, cromo, mercurio, niquel, plomo y zinc deben de
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tener determinados limites de concentracion que puedan producir efectos

negativos en la salud humana, flora o fauna.

Por ejemplo, la norma mexicana NOM-142-SSA1-1995 [17] establece el limite
maximo de concentracion que pueden encontrarse en las bebidas alcohdlicas
(Tabla 5).

Tabla 5.-Especificaciones limite maximo de los metales contenidos en bebidas
alcohdlicas.

Metal Cobre | Plomo | Arsénico | Zinc

Concentracion 20 05 05 1.5
(mg/L)

Asi mismo, la norma NOM-131-SSA1-2012 [18] senala los limites maximos de
concentracion de los metales pesados en alimentos y bebidas no alcohdlicas para

lactantes y nifios de corta edad (Tabla 6).

Tabla 6. Limite maximo de metales pesados contenidos en alimentos y bebidas no
alcohdlicas para lactantes y nifios.

Metal Arsénico | Mercurio | Plomo
Concentracion 0.10 0.05 0.02
(mg/kg)

1.4. Formas de cuantificacion de plomo

Existen numerosos métodos analiticos para la cuantificacion de plomo en sistemas
acuosos, basados en espectrofotometria  Ultravioleta-Visible  (UV-Vis),
espectroscopia de absorcion atomica (AA) por llama y vaporizacion electrotérmica,
espectroscopia de emision atomica con plasma acoplado inductivamente,
cromatografia idnica, entre otras técnicas analiticas. Sin embargo, el punto critico

durante el andlisis es el tratamiento de muestra, ya que es frecuente encontrarse

12



con matrices sumamente complejas en composicion, asi como con el plomo en
muy bajas concentraciones o en estado incompatible con la técnica analitica de
cuantificacion. Por ello, es necesario realizar operaciones preliminares de
separacion para preconcentrarlo, reducir o suprimir los efectos interferentes de la
matriz, asi como transformar la especie quimica de interés a formas mas

convenientes para su cuantificacion [19].

En lo que se refiere a las técnicas de cuantificacion elemental de plomo, se ha
usado exitosamente la AAS en su modalidad de llama y horno de grafito, la
Espectrometria de emision éptica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES,
Inductively Coupled Plasma-Optical Emision Spectrometry), la Espectrometria de
Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS, Inductively Coupled
Plasma-Mass Spectrometry), la Polarografia, entre otras, con la sensibilidad

apropiada en la mayoria de los casos [20].

En la espectrometria Optica, los elementos presentes en una muestra se
convierten en atomos o iones elementales en estado gaseoso por medio de un
proceso denominado atomizacion. De esta manera se mide la emision de las
especies atdomicas en el vapor. El uso de la extraccion con surfactante en el punto
de nube (CPE por sus siglas en inglés) y técnicas atomicas son ejemplos de esta
técnica de separacion con AAS, en sus modalidades de llama y horno de grafito
[19].

Sin embargo puede ser necesario la etapa de preconcentracion antes de

conducirse a una determinacion debido a la presencia de niveles bajos de plomo

Diversas técnicas de preconcentracién han sido utilizadas para la separacion de
trazas de plomo tales como la extraccion liquido-liquido, microextraccion
dispersivo liquido-liquido, flotacién, coprecipitacion, extraccion en fase sélida y la

extraccidon en punto de nube.

Entre los diversos tipos de métodos de preconcentracion, la extraccién de punto
de nube ha sido bien desarrollada y aplicada en muchos campos de

pretratamiento de la muestra y analisis en la ultima década, ya que tiene varias

13



ventajas: como el bajo costo, la seguridad, la manipulacion mas facil, no necesita
de grandes cantidades de disolventes organicos, menos estrictos requisitos de
separacion, factor de preconcentracion superior, y mas facil apego a los
instrumentos de analisis, tales como horno de grafito y de llama en la

espectrometria de absorcion atémica [21].

1.4.1. El punto nube

El punto de nube es un fendmeno para extraer y preconcentrar cationes de
metales después de la formacién de complejos. Esto es un rasgo unico de las
disoluciones formadas por solubilizacion de surfactantes no iénico ya que a un
estrecho margen de temperatura, por encima del cual las disoluciones se vuelven

turbias, o lo que es lo mismo, se ha alcanzado el punto de nube [22].

Los surfactantes son sustancias que, por su estructura y propiedades quimicas, se
adsorben en las interfaces liquido-liquido, liquido-gas y solido-liquido, reduciendo
la tension interfacial. Se presentan como moléculas anfifilicas, o sea, moléculas
que poseen en su estructura dos solubilidades distintas asociadas. Estas
sustancias poseen, en la misma molécula, grupos polares (hidrofilicos), con
afinidad por el agua, y grupos no-polares (hidrofébicos) con afinidad por los

compuestos organicos [23].

La solubilidad de estos surfactantes en agua se debe a la presencia de grupos
epoxidos que poseen fuerte afinidad por el agua. Los surfactantes no idnicos
poseen una caracteristica que cuando calentados forman puntos de nube. Las
soluciones de estos surfactantes se enturbian cuando calentados, formando dos

fases a una determinada temperatura y concentracion.

Ciertas disoluciones acuosas de sustancias anfifilicas presentan un cambio fisico
cuando la fase micelar isotropica se separa en dos fases: una acuosa que
contiene el surfactante en una concentracion cercana a su concentracion micelar

critica (CMC) y otra principalmente organica, donde abunda el surfactante, de un
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volumen mucho menor [24]. EI fendbmeno ocurre principalmente en disoluciones
acuosas con surfactantes no i6nicos o zwiterionicos en concentraciones
superiores a su CMC, pero también con surfactantes catiénicos [24] y anidnicos
[25]. Mediante la manipulacion de factores tales como la temperatura, presion o
adicion de ciertas sustancias, la disolucién adquiere un aspecto turbio debido a la
disminucion de la solubilidad del surfactante en tales condiciones, fenémeno

conocido como punto nube o aparicidon de una fase coacervada.

La extraccidén con surfactante en el punto de nube ha adquirido gran importancia
en los ultimos afios, no soélo por su eficiencia de separacion de compuestos
organicos e inorganicos originalmente presente en matrices liquidas, si no por su

coherencia con los principios de la “quimica verde™ ya que los solventes organicos
toxicos son sustituidos por tensoactivos. Estas ultimas sustancias utilizadas como
medio de extraccion han demostrado ser menos toxicos, no volatiles o inflamables,
requieren menos volumen y son menos costosos en comparaciéon con los
disolventes organicos utilizados convencionalmente en técnicas tales como
extraccion liquido-liquido, en consecuencia, el volumen de desechos se reduce

[26].

Shokrollahi y colaboradores [27] realizaron una extraccidén en punto de nube como
método de preconcentracion de cobre en varias muestras. Después de la
formacion de complejos con 4-hidroxi-2-mercapto-6-propilpirimidina (PTU), los
iones de cobre se extrajeron cuantitativamente en la fase rica en Triton X-114
después de la centrifugacion. El analisis se realizé por AAS, demostrando que la
extraccion en CPE es sensible y precisa para el cobre mediante el uso del ligante
PTU en diversas matrices con bajas concentraciones del analito. El método
propuesto por los autores tienen las siguientes ventajas: analisis simple, rapido y
de bajo costo. El efecto de matriz puede ser superado por el método, y los
resultados son satisfactorios. El método propuesto aqui es rapido y tiene buena
reproducibilidad. Los limites del factor de preconcentracién y deteccion del método
propuesto son comparables con varios métodos de preconcentracion. La baja

desviacidén estandar del analisis de la muestra real es una indicaciéon de que el
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método presenta versatilidad para muestras reales como vegetales, agua de rio y

chocolate.

Amador-Hernandez y colaboradores [26] realizaron una cuantificacion en muestras
con plomo en niveles inferiores a partes por billon por lo que utilizaron la
preconcentracion en punto de nube con Negro Eriocromo T el cual compararon
con la extraccion liquido-liquido, demostrando que NET es un mejor ligante para
PCE que EDTA (por sus siglas en inglés, Ethylenediaminetetraacetic acid) que ha

sido el ligante mas usado.

1.5. Constante de particion [28]

Cuando una sustancia se distribuye entre dos liquidos inmiscibles entre si o
ligeramente miscibles, la relacién de las concentraciones de dicha sustancia en las
dos fases sera constante, independientemente de la cantidad de soluto que se

disuelva o del volumen de liquido empleado.
Esta distribucidén esta sujeta a las siguientes condiciones:

a) El reparto se debe efectuar a temperatura constante durante todo el
proceso, puesto que la temperatura influye sobre la cantidad de soluto
disuelta en cada liquido, de forma que para cada temperatura de trabajo el
equilibrio de distribucion del soluto en los distintos disolventes sera distinto.

b) No debe producirse ninguna reaccion quimica entre ninguno de los
componentes del sistema, la formacion de un nuevo producto falsearia los
datos referidos a las concentraciones del soluto inicial.

c) Las disoluciones deben ser diluidas. A altas concentraciones aparecen
interacciones entre soluto y disolventes que interfieren en la proporcién en

la que el soluto se distribuye en las distintas fases.

Bajo estas condicionantes podemos formular la siguiente ley de distribucion que

podemos considerar un caso particular de la Ley de reparto:
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K G
part —
C
C, = Concentracion del soluto en la fase |, C, = Concentracion del soluto en la fase

I, Kart = Constante adimensional denominada Coeficiente de particion.

El célculo de contantes de particion tedricas se realiza con la siguiente formula
[29]:

— ,—AE/RT
Kpart =e /

K

»art = Constante de particion, AE = diferencia de energia de la molécula en

solvente 1y solvente 2, R = Constante de los gases y T = Temperatura.

1.6. Meétodos computacionales

La quimica computacional abarca un amplio tipo de métodos matematicos que

pueden dividirse en dos grandes categorias [30]:

a) Métodos de mecanica molecular, los cuales aplican las leyes de la fisica
clasica al nucleo molecular sin considerar explicitamente a los electrones.

b) Métodos de mecanica cuantica, los cuales se basan en la resolucién de la
ecuacion de Schrodinger para describir una molécula con un tratamiento
directo de la estructura electronica y que se subdivide a su vez en dos
clases, segun el tratamiento realizado, métodos semiempiricos y métodos

ab initio (que significa "desde el principio").

Los métodos que se utilizan se dividen segun la clasificacion que se muestra a

continuacion:
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Métodos de
mecanica _ .
Métodos de la \ molecular )
quimica ) . Métodos Ab Initio
computacional Métodos de
mecanica
cuantica ,
S J Métodos
semiempiricos
\ Y,

La mecanica molecular trata a los atomos como esferas duras y a los enlaces
como resortes, de manera que utiliza la Ley de Hooke para el tratamiento
matematico a la hora de describir la capacidad de los enlaces para alargarse,
comprimirse, flexionarse y girarse como se ilustra en la Figura 1. Los atomos no
enlazados, los que presentan una distancia mayor de dos enlaces entre ellos, las
interaccionan a través de atracciones tipo van der Waals, repulsiones estéricas,
atracciones y repulsiones electrostaticas, también son consideradas en los

calculos realizados por los métodos de mecanica molecular.

Figura 1.- Modelo de dos atomos enlazados por un resorte

La energia total (E) de una molécula se puede describir como la suma de las

diferentes interacciones:

E = Energia de Tensidén + Energia de Flexién + Energia de Torsion + Energia de

Interacciones no Enlazantes
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Mientras que los métodos de la mecanica cuantica describen las moléculas en
términos de interacciones explicitas entre nucleos y electrones. Tanto los métodos

ab initio como los semiempiricos se basan en los siguientes principios:

e Los nucleos y los electrones se distinguen unos de otros.

e Las interacciones electron-electrén y electron-nucleo son explicitas.

e Dichas interacciones estan dirigidas por el movimiento y las cargas de los
electrones.

e Estas interacciones determinan la distribucion espacial del nucleo, los
electrones y sus energias.

e Los meétodos de la mecanica cuantica se resuelven mediante
aproximaciones de soluciones aproximadas de la ecuacion de onda de

Schrédinger.
AY = E¥

Donde el operador hamiltoniano (H) es un operador de energia cinética y energia
potencial que contiene informacién que describe los electrones y los nucleos de un
sistema, mientras que la funciéon de onda electrénica (y) describe el estado de los
electrones en términos de su movimiento y su posicion, incluida la aproximacion
de Born-Oppenhaimer. La energia E, es la energia asociada al estado particular
de los electrones. La solucidn exacta de la ecuaciéon de Schrodinger solo es
posible para el atomo de hidroégeno. Esta solucion es, sin embargo, la base para

toda la mecanica cuantica.

1.6.1. Quimica computacional

La quimica computacional es una disciplina que utiliza los conocimientos de la
ciencia quimica, fisica, biologia y computacion, permitiendo la investigacion en el

ambito electronico, atbmico, molecular y macromolecular mediante un ordenador,
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cuando la investigacion en el laboratorio sea inapropiada, cara o impracticable
[31].

Los métodos computacionales resultan de gran utilidad, los mismos estan basados
en el calculo de superficie de energias potenciales para obtener informacion

estructural y quimica de la molécula [32], por ejemplo:

e El disefio molecular asistido por ordenador.
e Las bases de datos quimicas.
e El disefio de sintesis organica.

e La busqueda de datos en bases quimicas.

El movimiento de las particulas microscépicas, como los electrones y los nucleos
en atomos y/o moléculas, es estudiado por la mecanica cuantica. Al aplicarla a

problemas en quimica se conoce como quimica cuantica.

La principal aplicacion es la descripcion (y prediccion) del estado de un atomo y/o
molécula (a los que llamaremos sistemas), la cual se establece por medio de una
funcién que depende de las coordenadas de las particulas y del tiempo. Esta
funcién, llamada funcion de estado o funcién de onda, contiene toda la informacion

que puede ser determinada para el sistema.

Para poder obtener esta informacién a partir de la funciéon de onda, es necesario
tener el operador Hamiltoniano (que es un operador lineal hermitico) H, el cual es
la combinacion de los operadores de energia cinética, K, y de energia potencial,
7. Reunidos estos dos elementos se obtiene la ecuacién de Schrddinger

dependiente del tiempo [33].
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1.6.2. Optimizacion geométrica [33]

La optimizacion geométrica se utiliza para localizar la conformaciéon mas estable
del sistema. Esto se deberia realizar antes de hacer cualquier analisis o calculo

adicional de la molécula.

La determinacién del minimo de energia global y local se logra a través de la
minimizacion de la energia. La determinacion del punto silla nos lleva a un estado
de transicion (punto maximo de la silla). La capacidad de una optimizacion
geométrica para converger a un minimo depende de la geometria de partida, de la
funcién de energia de potencial usada, y de las condiciones impuestas para
conseguir un gradiente minimo aceptable entre pasos (es el criterio de

convergencia).

La optimizacion geométrica es un proceso iterativo y comienza con una geometria

de partida que sigue el siguiente proceso:

1. El célculo de la energia en un punto unico se realiza sobre la geometria de
partida.

2. Las coordenadas para un subconjunto de atomos se cambian y se recalcula
un nuevo punto de energia aislado para determinar la energia de la nueva
conformacién.

3. La primera o segunda derivada de la energia (segun el método) con
respecto a las coordenadas atdmicas determina cuanto y en qué direccion
se debe cambiar el siguiente incremento de geometria.

4. Se realiza el cambio.

5. A continuacion se determina de nuevo la energia y sus derivadas y el
proceso continuo hasta que se alcanza la convergencia que se fijo,

terminando en ese momento el proceso de minimizacion.
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1.6.3. Calculo de la energia esperada del sistema [33]

Una vez encontrada la ecuacion de Schrodinger electronica, unicamente falta

resolverla, es necesario establecer la funcidon de onda molecular multielectronica,

la cual estara construida de un conjunto de orbitales moleculares que tienen las

siguientes caracteristicas:

a.

El orbital molecular es la funcion propia de un Hamiltoniano
monoelectronico, es decir, el orbital molecular es una funcién de
onda que depende de las coordenadas de un solo electron.

Un orbital molecular puede extenderse sobre cualquier numero de
atomos en la molécula, Esto significa que el electron en el orbital
molecular es no localizable, por lo que presenta zonas en la
molécula que tiene densidad de probabilidad baja.

No mas de 2 electrones ocupan un orbital molecular, si existen 2
electrones en el orbital molecular, éstos deben tener espin opuesto
(Principio de Exclusion de Pauli).

El orbital molecular multiplicado por la funcién de espin (a o B)

produce un orbital molecular de espin.

Estas condiciones se utilizan para poder resolver las ecuaciones de Hartree-Fock

para facilitar la resolucién de las ecuaciones se postula que el orbital molecular se

expresa como una Combinacion Lineal de Orbitales Atdomicos, esto es conocido

como el método de Roothaan.

La funcion de onda para un sistema de capa cerrada con N-electrones puede ser

representada por un determinante simple de Slater:

1 ’1’1‘(1) ’{’2.(1) ’1’3.(1) 'I’N_.l(l)

W) = —| . P :
VNI (V) Wy (N) W(N) .. Py (V)
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1.6.4. Entalpia de formacion [34]

El calor de formacién esta definido como el cambio de entalpia (AHf) a presion
constante para la reaccion en la que un mol de un compuesto determinado se
produce a partir de sus elementos en su forma mas estable. Los calores de
formacion estandar, A H; y se obtienen en algunos casos de manera directa por
medicion en un calorimetro pero, por lo general, se determinan indirectamente
usando calores de combustidén junto con la ley de Lavoisier-Laplace y la ley de

Hess.

Los compuestos para los cuales es negativo son mas estables con respecto a sus
elementos, porque se libera energia en su formacion Por otra parte, un valor
positivo de A ij indica que el compuesto solamente se puede formar (a partir de
sus elementos) si se le proporciona energia al sistema reaccionante y por lo tanto

son menos estables que los elementos puros.

1.6.5. Teoria de los Funcionales de la Densidad, DFT

En la teoria de funcionales de la densidad (DFT por sus siglas en inglés), el
intercambio exacto desarrollado en la teoria Hartree-Fock (HF) se realiza por un
solo determinante que remplaza a una expresion mas general. Por otro lado, se
incluyen dos nuevos funcionales el de correlacion y el de intercambio de acuerdo a

la siguiente ecuacioén [35]:

1
Exs =V+<hP > +5 < PJ(P) > +Ex[P] + E.[P]

donde Ex[P] es el funcional de intercambio, E.[P] el funcional de correlacion, V es

energia de repulsion nuclear P es matriz de densidad <hP> es energia de un
, T P . 1 . g ;.
electron (cinética mas potencial) 5 < PJ(P) > es la repulsion clasica de Coulomb

de los electrones. Desde este punto de vista, la teoria HF es un caso especial de
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la DFT, en donde el Ex[P] esta dada por la integral de intercambio —% < PK(P) >

y E; = 0. Las funcionales normalmente usadas en las teorias de funcionales de la
densidad son integrales de algunas funciones de la densidad y posibles gradientes
de densidad [36].

BalP] = [ £ 00,500,990, pp ()

El método puro DFT utiliza un método hibrido gaussiano en el cual el funcional de
intercambio es una combinacién lineal del intercambio HF y la integral funcional de
esta. Las funcionales propuestas permiten evaluar integrales que no pueden ser

evaluadas de forma cerrada y son resueltas por cuadraturas numéricas [36].

1.6.6. Modos vibracionales

Los modos vibracionales son calculados y determinados a partir de la segunda
derivada de la energia con respecto a las coordenadas cartesianas nucleares y
después transformadas a coordenadas masa-peso. Esta transformaciéon es sélo
valida para un punto estacionario (minimo de energia o estado de transicion) por
lo tanto no tiene sentido calcular las frecuencias con una geometria variante hacia

otro punto estacionario [34].

1.6.7. Método del modelo de polarizacién continuo

El modelo de polarizacion continuo (PCM por sus siglas en inglés) es una
extension de los modelos de las interacciones de campo y utiliza figuras
espaciales mas realistas de los disolventes que pueden entrar a las cavidades de
las moléculas a estudiar, simulando la constante dieléctrica como una respuesta
de las cargas discretas en las cavidades de la superficie de las moléculas

incluyendo contribuciones no polares en el calculo de las energias de solvatacion
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[37]. Por lo que esta técnica es fiable para reproducir efectos reales de distribucion

de carga de volumen [38].

La base del PCM es el limite entre el soluto descrito en el nivel molecular y
algunas moléculas de solventes para representar interacciones especificas. La
mayor parte del solvente es representado como un medio sin estructura
polarizable, caracterizado por su constante dieléctrica. La polarizacién del medio
dieléctrico perturbado por la presencia del soluto, el campo de reaccién a su turno
perturba el soluto se calcula hasta que la auto-coherencia es alcanzada entre el

soluto y las polarizaciones del solvente [38].

1.6.8 Experimento vs quimica computacional en problemas de disoluciones,

algunos antecedentes

Recientemente se han publicado aportaciones interesantes en torno a la
prediccion de la constante de particion de especies quimicas en la CPE. Por
ejemplo, Carabias-Martinez y colaboradores [39] toman como referencia triazinas
para relacionar el coeficiente de distribucion entre las micelas de Tritébn X-114 y
agua (antes de CPE) con el coeficiente de particion octanol-agua. Doroschuk y
colaboradores [40] establecen que hay una relacién evidente entre la estructura
molecular del analito e hidrofobicidad con su distribucion entre agua y la fase rica

en surfactante, partiendo de una serie de reactivos mayormente azoicos.

Por otra parte, Martinez-Pacheco y colaboradores [41] calcularon, de forma
tedrica, la energia necesaria para transferir una serie de aminas aromaticas desde
una fase acuosa a una fase organica (1,2-dicloroetano) y viceversa, por medio de
dos formas de calculos: 1) utilizando la teoria de Hartree-Fock y 2) por medio de la
DFT, utilizando el funcional B3LYP y la funcion base 6-311G*™ en los dos
disolventes; ellos exploraron los cuatro modelos candnicos que describen el

mecanismo de transferencia de una molécula. Estos mecanismos no son faciles
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para estudiar experimentalmente, dando pie a estudios tedricos para el calculo de

constantes de particion a partir de los datos experimentales.

Por otra parte, diversos autores han realizado estudios tedricos en la formacion de
complejos de coordinacion entre diferentes ligantes y el plomo [42-43]
estableciendo las propiedades electronicas y geométricas en estos sistemas. Asi
mismo, se han establecido metodologias de andlisis utilizando la teoria DFT para
las interacciones entre ligantes, diferentes disolventes y el metal, por ejemplo
algunos hidrocarburos aromaticos y el 1,1-dioxido-tetrahidrotiofenos como
disolvente explicito [44]. El modelo de Martinez-Pacheco permite establecer las
constantes de particion para compuestos aromaticos, lo que permitiria establecer
una metodologia para la produccion de extractos aromaticos de alta pureza [45].
Sin embargo, resulta evidente la ausencia de este tipo de estudios en torno a la
preconcentracion de especies metalicas como complejos lo que justifica el

presente trabajo.
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Capitulo i

2 Justificacion

La intoxicacion de metales pesados, en este caso el plomo (ll), por contaminacion
alimentaria es cada vez mas frecuente, por lo que es importante determinar la
concentracion del plomo (Il) en las bebidas, desarrollando técnicas de extraccion
en el punto de nube, técnica analitica que ha generado gran interés en los ultimos
afos no solo por facilitar la cuantificacion de sustancias a nivel de trazas sino
también por su menor impacto en el ambiente. En estas utilizan ligantes organicos
como el negro de Eriocromo T (Net) y la ditizona (Dit), para la formacion de
complejos de coordinacién estables en los diferentes disolventes que permitiran
realizar la extraccion. La eficiencia de estos procesos se puede determinar por
medio de calculos de propiedades fisicoquimicas y electronicas por medio del uso
de la quimica computacional y la teoria de los funcionales de la densidad, en la
cual se describen las interacciones electronicas, estéricas y de campo entre los

ligante y el plomo (Il), permitiendo una buena descripcion del fenomeno.
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Capitulo Il

3  Hipotesis

La Teoria de los Funcionales de la Densidad permitira establecer un modelo
tedrico para el calculo de la constante de particion de complejos de coordinacion
para plomo Il a través de dos liquidos inmiscibles como lo son el agua y el 1,2-

dicloroetano.

28



Capitulo IV

4 Obijetivos
4.1 Objetivo general

Proponer un modelo tedrico para la constante de particion de complejos de
coordinacion de plomo y dos diferentes ligantes.

4.2 Objetivos particulares

1. Realizar el analisis conformacional de dos ligantes en vacio, medio acuoso
y en medio organico (1,2-dicloroetano).

2. Calcular la energia de solvatacién de estos dos ligantes en los dos medios,
acuoso y organico.

3. Establecer el sitio de coordinacion para el plomo en cada uno de los
ligantes.

4. Calcular los complejos de coordinacion ligante-plomo en vacio, medio
acuosa y medio organico.

5. Establecer la influencia de las moléculas de agua en la esfera de
coordinacion en los dos medios estudiados.

6. Proponer diferentes modelos tedrico para el calculo de la constante de

particion de los complejos ligante-plomo.
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Capitulo V

5. Metodologia

La metodologia que se utilizo en la presente Tesis de investigacion se basa en
calculos cuanticos bajo la Teoria de los Funcionales de la Densidad, aplicando el
funcional hibrido B3LYP [46-47] y el conjunto base 6-311++G** [48] para los dos
ligantes estudiados, asi mismo se utiliz6 este funcional para observar las
interacciones a larga distancia y la polarizabilidad de los ligantes, y el conjunto
base CEP-121G [49] para el atomo de plomo puesto que este funcional describe a
los orbitales atomicos de éste atomo. En todos los casos se calcularon los modos
de vibracion para establecer la naturaleza de la geometria calculada y para
corregir la energia con el punto cero de vibraciéon. En todo momento se usé el
programa Gaussian03 [50] para la realizacion de los calculos. La metodologia

utilizada consistio en las siguientes etapas:

1. Optimizar la geometria y la energia de la molécula negro de de de
Eriocromo T (Net) y la molécula ditizona (Dit) como ligantes, esto se realizé
de tres formas, en vacio, en soluciéon acuosa y en soluciéon organica. El
efecto del disolvente se simulé de forma implicita utilizando el método de
polarizacion continua (PCM “por sus siglas en inglés) [44].

2. A partir de estos minimos de energia, se realizd el analisis conformacional
para encontrar los diferentes minimos de energia en cada una de los tres
medios arriba descritos. Este analisis se realizé girando todos los enlaces
sencillos de forma independiente y de forma combinada para explorar todas
las posibilidades conformacionales de las moléculas.

3. A partir de estos resultados se realizd el calculo de la distribucién de
poblacién utilizando la ley de distribucién de Boltzmann, para establecer
cual de los conformeros encontrados es (son) el (los) que mas

probablemente se encuentre (n) en cada una de los tres medios estudiados.
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Una vez establecidos cuales son los conformeros que mas probablemente
se encuentren en las diferentes disoluciones, se realizaron los calculos de
los complejos de coordinacién de los ligantes y el plomo (Il), optimizando la
geometria y la energia.

Se utilizaron moléculas de agua explicitas, que se incluiran en la esfera de
coordinacion del atomo de plomo (ll), en las dos disoluciones propuestas.
Se establecié cual de todas las geometrias posibles son las que mas
contribuyen en las dos disoluciones propuestas.

Finalmente se establecieron los modelos tedricos para la constante de
particion para los ligantes libres y para los complejos de coordinacion
ligante:plomo (Il) y ligante:plomo (II):nH20O. Esto se logré a partir de los
calculos de la energia libre de Gibbs, la cual se pretende relacionar con los

valores experimentales de la constante de particion.
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Capitulo VI

6. RESULTADOS
6.1 Analisis conformacional de los ligantes.

El analisis conformacional para los dos ligantes a) Ditizona (Dit) y b) Negro de de
Eriocromo T (Net) se realiz6 en tres medios: en vacio, en solucién acuosa y en
solucién organica con el disolvente 1,2-dicloroetano (1,2-DCE), de acuerdo a la
metodologia PCM descrita anteriormente. Este analisis consistio en girar todos los
enlaces sencillos presentes en cada uno de los ligantes de tal forma que se

puedan localizar a todos los conférmeros posibles.

6.1.1 Analisis conformacional de Dit en vacio.

La conformacion inicial de la molécula Dit (Figura 2) fue construido con el
programa Gaussview [51]. Los enlaces rotables se etiquetaron con a, B, 8,y Yy Q,

asi mismo se numeraron los 30 atomos en la molécula.

Figura 2.- Molécula de Dit propuesta para el inicio del analisis conformacional. Los
colores distinguen a los diferentes atomos: azul=nitrégeno, gris=carbono,
blanco=hidrégeno, amarillo=azufre. Las lineas continuas representan los enlaces

covalentes y las discontinuas a los enlaces .
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Al realizar las rotaciones en los enlaces indicados en la Figura 2, se obtienen 18

conformaciones diferentes (Tabla 7) sin y con optimizacion en el vacio.

Asi mismo, los isomeros 1 y 2 se obtuvieron al girar 120° el enlace y en la

geometria inicial. Por otra parte, los isémero 3, 4 y 5 se obtuvieron al girar 90° el

enlace 2. Finalmente, los isomeros 6, 7 y 8 se obtuvieron rotando 90° el enlace S.

Tabla 7.- Conformaciones y Tautémeros de la Dit en vacio.

Etiqueta

Molécula sin optimizar

Molécula optimizada

Dit 1
(Geometria inicial)

Isémero 1
Rotacion y=120°

Isébmero 2
Rotacion y=240°

Isébmero 3
Rotaciéon 2=90°

Isébmero 4
Rotacién 2=180°
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Tabla 7. Continuacion

Etiqueta

Molécula sin optimizar

Molécula optimizada

Isbmero 5
Rotaciéon 2=270°

Isbmero 6
Rotacion f=90°

Isébmero 7
Rotacién £=180°

Isébmero 8
Rotacion f=270°

Tautémero 1

Migracion del Hidrégeno
17 del Nitrogeno 16 al
Azufre

Tautémero 3
Rotacion y=180°
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Tabla 7. Continuacion

Etiqueta

Molécula sin optimizar

Molécula ¢

Tautoémero 4
Migracion del Hidrégeno
17 del Azufre al
Nitrégeno 13

Tautémero 5
Rotacion p=180°

Tautémero 6
A partir del Tautémero 1
rotacion y=120°

Tautémero 7
A partir del Tautémero 1
rotacion y=240°

Tautomero 8
A partir del Tautomero 1
rotacién y=120° y 3=120°

Tautémero 9
A partir del Tautémero 1
rotacion y=120° y 3=240°

Tautoémero 10
Migracion del Hidrogeno
19 al Nitrégeno 13
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Los tautémeros son resultado de la migracion del hidrogeno 17 hacia el azufre 15
o hacia el nitrogeno 13, obteniéndose los tautbmeros 1y 2 el cual no se presenta
en la Tabla 7 ya que al optimizarse se obtuvo la misma geometria y energia que el
tautdmero 1. Los otros tautdmeros se obtuvieron al realizar la rotacion 180° del
enlace y. Las demas rotaciones sencillas o combinadas se describen en la Tabla
7.

En el caso de los Isbmeros 5, 6, y 7 se observa un cambio significativo en la
geometria de la molécula después de realizar la optimizacion. Este cambio es la
rotacion de los grupos aromaticos, moviéndose a una posicion con menos
impedimento estérico de 20 a 30° para los tres isomeros; en el caso del Isémero 5
se rotd el enlace B provocando un cambio drastico en la conformacion inicial ya
que se forma un puente de hidrogeno entre el Hidrégeno 19 con Carga de Mulliken
de 0.176 y el Nitrogeno 13 con carga de Mulliken de -0.244 con distancia de
2.6305 A; Finalmente, en el Isémero 7 se observa la rotacién del grupo aromatico

que pasa de un angulo de 165° a 175°.

En el caso de los Tautémeros 1, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 y 10 no sufrieron cambios
geométricos significativos; La unica excepcion fue el Tautomero 2, que no se
presenta en la Tabla 7 ya que no se logré optimizar, debido al alto impedimento

estérico inicial.

En la Tabla 8 se presentan las energias calculadas y corregidas por el punto cero
de energia (ZPE, por sus siglas en inglés) para los diferentes conformeros y

tautdmeros estables del Dit en vacio.

Tabla 8. Energias calculadas para Dit en vacio.

. @ Energia ® Energia relativa Distribucién

Etiqueta

(Hartree) (kcal/mol) (%)
Dit 1 -1119.493748 0.000 10.26
Isémero 1 -1119.490912 1.780 0.51
Isomero 5 -1119.489354 2.757 0.10
Isomero 7 -1119.495788 -1.280 89.04
Tautémero 1 -1119.483579 6.381 0.00
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Tabla 8. Continuacion

. @ Energia ® Energia relativa Distribucion

Etiqueta

(Hartree) (kcal/mol) (%)
Tautémero 3 -1119.475788 11.270 0.00
Tautémero 4 -1119.489278 2.805 0.09
Tautédmero 5 -1119.476767 10.656 0.00
Tautémero 6 -1119.470912 14.330 0.00
Tautémero 7 -1119.463568 18.938 0.00
Tautédmero 8 -1119.459459 21.517 0.00
Tautémero 9 -1119.459715 21.356 0.00
Tautémero 10 -1119.447340 29.121 0.00

2 Energia corregida por el punto cero de energia (ZPE); ° Relativa a la energia de Dit 1.

e~ME{/RT
v o-E/RT » S€ observa

que el Isémero 7 presenta una distribucion de poblacion del 89.04%, mientras que

Al realizar el analisis de distribucion de Boltzmann, n; =

el Dit 1 contribuye con el 10.26% de la poblacion de conformeros estables. Las
otras 11 conformaciones y tautomeros presentan porcentajes de distribucién muy
bajos, por lo que se puede afirmar que estos no existen en vacio a temperatura

ambiente.

6.1.2 Analisis conformacional de Dit en medio acuoso y medio organico.

En la Tabla 9 se presentan las geometrias de las moléculas optimizadas de Dit en
medio acuoso y en 1,2-DCE, se omiten las conformaciones repetidas. La
repeticion de conformaciones sucede cuando un minimo local presenta un pozo de
energia muy pequefio y que al optimizarse, se transforma en otra conformacion
(Figura 3), es decir se regresa a una conformacion mas estable. En estos calculos
solo se obtuvieron 10 geometrias diferentes en medio acuoso y 9 en medio

organico de las 18 conformaciones propuestas y calculadas el vacio (Tabla 7).
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Figura 3.- Representacion de por que no se estabilizan algunos conférmeros
durante el analisis conformacional.

Como se puede apreciar en la Tabla 9, los isémeros 1 al 8 en 1, 2-dicloroetano ya
son tomados en cuenta debido a que al realizar la optimizacién, estos regresan a
la conformacion de Dit 1. Por otra parte, los isémeros 1, 2, 5y 7 en medio acuoso

son las conformaciones mas estables y diferentes entre si.

Tabla 9.- Conformaciones del Ligante Dit en Agua y 1,2- DCE

Molécula optimizada en Agua Molécula optimizada en 1,2-DCE

Isémero 1 Dit 1
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Tabla 9. Continuacion

Molécula optimizada en Agua Molécula optimizada en 1,2-DCE
Isémero 2 Tautomero 1
Tautémero 3 Tautémero 3
Tautéomero 4 Tautémero 4
Tautdomero 6 Tautémero 6
Tautémero 7 Tautémero 7
Tautomero 8
Isébmero 7
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Tabla 9. Continuacion

Molécula optimizada en Agua Molécula optimizada en 1,2-DCE
Tautémero 5 Tautdmero 9

Tautomero 1 Tautémero 10

Isomero 5

En las Tablas 10 y 11 se presentan las energias corregidas y el analisis de
distribucion de Boltzmann para las conformaciones estables de Dit en medio
acuoso y en medio organico. En disolucidon acuosa se obtienen 3 conférmeros con
mayor distribucion de poblacion: el Tautdmero 4 con un 73.52%, el Isbmero 1 con
un 12.71% y el Isébmero 2 con un 9.56%, mientras que en disoluciéon organica se
obtienen dos conférmeros con mayor distribucion de poblacion: el Dit 1 con un
87.23% y el Tautomero 4 con el 12.77%. Los conformeros mas estables presentan

poblaciones mayores al 70% en cada disolvente.

Tabla 10 — Energia calculada del Dit en medio acuoso

Etiqueta @ Energia ® Energia relativa Distribucién
(Hartree) (kcal/mol) (%)

Isomero1 -1119.524822 0.000 12.71

Isomero2 -1119.524553 0.169 9.56
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Tabla 10. Continuaciéon

. @ Energia ® Energia relativa Distribucion
Etiqueta
(Hartree) (kcal/mol) (%)

Isomero5 -1119.521366 2.169 0.33

Isomero7 -1119.523704 0.702 3.89
Tautémero1 -1119.507655 10.772 0.00
Tautémero 3 -1119.497101 17.395 0.00
Tautémero 4 -1119.526479 -1.040 73.52
Tautémero 5 -1119.495453 18.429 0.00
Tautémero 6 -1119.495136 18.628 0.00
Tautémero 7 -1119.495123 18.636 0.00

% Energia corregida por el punto cero de energia (ZPE); ° Relativa a la energia de Dit 1.

La geometria del Tautdmero 4 en medio acuoso corresponde a un sistema planar
con dos angulos diedros de alrededor de 180° (formados por los atomos Nitrégeno
16 — Nitrégeno 17 — Carbono 18 — Carbono19 y por los atomos Nitrégeno 13 —
Nitrégeno 12 — Carbono 4 — Carbono 5). Las distancias de enlace son alrededor
de 1.38 A por lo que se propone que se forma un sistema conjugado. Por otra
parte, los nitrdgenos se observa que hay un desplazamiento de la carga hacia los
nitrégenos 16 y 17 (Figura 4). De acuerdo a estos resultados, se propone que el

atomo de plomo (ll) se coordinara con los atomos de Nitrogeno 17 y el Azufre 15y

formando un plano con estos atomos y el Nitrégeno 16.

Figura 4.-Cargas de Mulliken para el Ligante Dit en medio acuoso
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Tabla 11 - Energia calculada del Ligante Dit en 1,2- DCE

a . B - .

roergia | "Enersia 9@ | pistibucion ()
Dit 1 -1119.517461 0.000 87.23
Tautdmero6 -1119.488790 17.991 0.00
Tautomero7 -1119.485165 20.266 0.00
Tautémero8 -1119.478582 24.397 0.00
Tautémero1 -1119.500386 10.715 0.00
Tautémero 3 -1119.490860 16.692 0.00
Tautémero 4 -1119.515647 1.138 12.77
Tautémero10 -1119.483027 21.608 0.00
Tautoémero 9 -1119.478758 24.286 0.00

2 Energia corregida por el punto cero de energia (ZPE); ° Relativa a la energia de Dit 1.

La geometria de Dit 1 en medio organico, también corresponde a un sistema plano
con un angulo diedro de alrededor de 180° (de los atomos Nitrogeno 13 —
Nitrégeno 12 — Carbono 4 — Carbono 5) y de —171° (de los atomos Nitrogeno 16 —
Nitrégeno 17 — Carbono 18 — Carbono19), el sistema es conjugado puesto que las
distancias de enlace son alrededor de 1.38 A, las cargas de los carbonos son en
promedio -0.1712 y en los nitrégenos se observa que hay un desplazamiento de la
carga hacia el Nitrogeno 12 (Figura 5). Una vez que se adicione el atomo de
plomo (Il) se espera que este se coordine en el mismo plano en donde se

encuentran los atomos Nitrogeno 12, Nitrégeno 13 y Azufre 15.
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Figura 5.- Cargas de Mulliken para el Ligante Dit en 1, 2-DCE.

6.1.3 Analisis conformacional de Net en vacio

En la Figura 6 se muestra la molécula inicial de Net. En ella se indican los enlaces
rotables, los cuales se etiquetan como q, y, B y 6. Las diferentes conformaciones

estudiadas se muestran en la Tabla 8.

Para obtener los conformeros de Net 2 a Net 5 se rotaron los enlaces a, y, By 0
180° por separado respectivamente. Los conférmeros de Net 6 a Net 11 se
obtuvieron al realizar dos rotaciones simultaneas: ayB; ay d;ayd; By o;Byy; d
y Y. También se realizd, para completar el analisis conformacional, tres rotaciones
simultaneas con las siguientes combinaciones a, B y & (Net 12), a, B y y (Net 13),
a, Yy O (Net 14) y B, 8 y v (Net 15) de los conformeros. Ademas de las 4
rotaciones simultaneas a, B, y, y © para obtener el conformero Net 16. Estos
conféormeros se muestran en la Tabla 12 donde se puede comparar la

conformacioén descrita con la geometria optimizada.
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Figura 6.- Molécula de Net. Los atomos presentan los siguientes colores:
rojo=oxigeno, azul=nitrégeno, gris=carbono, blanco=hidrégeno, amarillo=azufre.
Las lineas continuas representan los enlaces covalentes y las discontinuas la
deslocalizacion de los electrones.

Tabla 12.- Conformaciones del Ligante Net en vacio.

Etiqueta

Molécula sin optimizar

Molécula optimizada

Net 1
(geometria original)

Net 2
Rotaciéon a=180°
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Tabla 12. Continuacion

Etiqueta

Molécula sin optimizar

Molécula optimizada

Net 3

Rotacién =180°

Net 4

Rotaciéon 6=180°

Net 5

Rotacién y=180°

Net 6
Rotacién
B=180°

a=180°

Net 7
Rotacion
0=180°

a=180°

Net 8
Rotacion
y=180°

a=180°

Net 9
Rotacion
0=180°

B=180°
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Tabla 12. Continuacion

Etiqueta

Molécula sin optimizar

Molécula optimizada

Net 10
Rotacion
y=180°

B=180° vy

Net 11
Rotacion
y=180°

5=180°

Net 12
Rotacion
0=180°

a=180° vy

Net 13
Rotacion
y=180°

a=180° vy

Net 14
Rotacion
y=180°

a=180° vy

Net 15
Rotacion
y=180°

B=180° y

Net 16
Rotacion

a=180°,

6=180°y y=180°
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A partir de los resultados energéticos del analisis conformacional y de aplicar la ley
de distribucion de Boltzmann se encontraron 2 conférmeros estables con una
distribucién de poblaciéon de 50.80% para la conformacion Net 4 y 48.42% para la
conformacién Net 1 (Tabla 13). Cabe mencionar que solo 5 de los 16 conformeros

propuestos se estabilizan.

Tabla 13.- Energia calculada del Ligante Net en vacio

Etiqueta @ Energia ® Energia relativa Distribucion
(Hartree) (kcal/mol) (%)
Net 1 -1858.279857 0.000 48.42
Net 2 -1858.270383 6.188 0.00
Net 3 -1858.275565 2.737 0.48
Net 4 -1858.279972 -0.028 50.80
Net 8 -1858.275362 3.010 0.30

? Energia corregida por el punto cero de energia (ZPE); ° Relativa a la energia de Net 1.

6.1.4 Analisis conformacional del Net en medio acuoso y organico

Tabla 14.- Conformaciones del Ligante Net en agua y 1,2- DCE

Conférmeros optimizados en Agua Conférmeros optimizados en 1,2-
DCE

Net 2 Net 2

Net 3 Net 3
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Tabla 14. Continuacion

Conférmeros optimizados en Agua Conféormeros optimizados en 1,2-
DCE

Net 4 Net 4

Net 5 Net 5

Net 7 Net 7

Net 8 Net 8

Net 9 Net 9
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Tabla 14. Continuacion

Conférmeros optimizados en Agua

Conférmeros optimizados en 1,2-
DCE

Net 12 Net 12
Net 14 Net 14
Net 1 Net 06
<
,::{
> .
" {f‘(
.:_»«{'”'(J
$ /}:‘
Net 10 Net 11
Net 15 Net 13
Net 16
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Tabla 15.- Energia calculada del Ligante Net en medio acuoso.

Etiqueta @ Energia ® Energia relativa Distribucién
(Hartree) (kcal/mol) (%)

Net 1 -1858.382873 0.000 13.68
Net 3 -1858.37717 3.406 0.04
Net 4 -1858.380852 1.373 1.35
Net 5 -1858.379731 2.313 0.28
Net 9 -1858.379319 2.335 0.27
Net 10 -1858.380144 2.040 0.44
Net 15 -1858.385201 -1.075 83.95

? Energia corregida por el punto cero de energia (ZPE); ° Relativa a la energia de Net 1.

La geometria de Net 15 corresponde a un sistema plano con un angulo diedro de
alrededor de 175° entre los atomos Nitrégeno 19 — Nitrégeno 12 — Carbono 21 —
Carbono 23 y de -13° para los atomos Nitrégeno 20 — Nitrogeno 19 — Carbono 14
— Carbono13. El sistema es conjugado puesto que las distancias de enlace son
alrededor de 1.38 A. Por otra parte, las cargas en los carbonos presentan en
promedio -0.0196 y en los nitrdgenos se observa que hay un desplazamiento de la
carga hacia el Nitrogeno 19 (Figura 7). Estos resultados permiten proponer que
cuando se adicione el atomo de plomo (ll), este se quedara en el mismo plano que

el nitrogeno 19 y los oxigenos 17 y 35, se espera que los hidrégenos unidos a los

oxigenos giraran para dejar el espacio necesario para la adicién del metal.
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Figura 7.- Cargas de del Ligante Net en medio acuoso. Los colores significan
rojo=oxigeno, verde=nitrégeno, gris=carbono, blanco=hidrégeno, amarillo=azufre.
Las lineas continuas representan los enlaces covalentes y las discontinuas la
deslocalizacion de los electrones.

La geometria de Net 11 corresponde a un sistema plano con un angulo diedro de
alrededor de 177° para los atomos Nitrégeno 20 — Nitrégeno 19 — Carbono 14 —
Carbono 13 y de -175° para los atomos Nitrégeno 19 — Nitrégeno 20 — Carbono 21
— Carbono22. Al igual que la conformacién en agua, el sistema es conjugado
puesto que las distancias de enlace son alrededor de 1.38 A, mientras que las
cargas en los carbonos son en promedio -0.1712 y los nitrégenos se observa que
hay un desplazamiento de la carga hacia el Nitrogeno 20 como se muestra en la
Figura 8. Una vez que se adicione el plomo este se quedara en el mismo plano
que el nitrégeno 20 y oxigeno 17. En este caso, solo se necesita que gire el
hidrogeno unido al oxigeno 17 para obtener el espacio para la formacion del

complejo de coordinacién
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Tabla 16 - Energia calculada del ligante Net en 1,2- DCE

Etiqueta ?I_'f:ﬁrregé‘; b En(ig%iﬁtwa Distribucion (%)
Net 3 -1858.362084 0.000 0.00
Net 4 -1858.366700 -2.795 0.00
Net 5 -1858.365880 1,919 0.00
Net 9 -1858.365502 1.972 0.00
Net 11 -1858.377719 -9.050 99.99

% Energia corregida por el punto cero de energia (ZPE); ° Relativa a la energia de Net 3.

Figura 8.- Cargas de Ligante Net en 1,2- DCE. Los colores significan
rojo=oxigeno, azul=nitrégeno, gris=carbono, blanco=hidrégeno, amarillo=azufre.
Las lineas continuas representan los enlaces covalentes y las discontinuas la
deslocalizacion de los electrones.

Al realizar el analisis de distribucion de poblacion para los conféormeros del Net en
los dos disolventes se encontré que solo existe un conférmero estable con el
83.95% en disolucion acuosa (Tabla 15) y sélo un conformero estable con el 99.99
% en disolucion de 1,2-DCE (Tabla 16).
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calculada a 25 °C sea de 1.22x10™ para el Net y de 8.54x10™° para el Dit, esto
significa que los ligantes son mas estables en solucion acuosa que en solucion

organica, como se esperaba por la cantidad de atomos polarizables.

6.2 Formacion de complejos

Una vez establecido los conféormeros mas estables y la energia de disolucion para
la fase acuosa y la fase organica, se realizan los calculos para la formacion del
complejo ligante:atomo de plomo (Il) en las dos fases. Inicialmente se realizé la
complejacién directa con los ligantes y el plomo de acuerdo a la siguiente reaccién

quimica en cada una de los medios:

6.2.1 Formacion de complejos Dit

En la Tabla 16 se presentan las geometrias correspondientes al complejo de
coordinacién Dit:Pb** en los medios acuoso y organico para las dos
conformaciones libres mas estables en estos dos disolventes, asi mismo se

presentan sus energias como la distribucion de poblacion en cada medio.

La distribucion de poblacién calculada para cada medio establece que el Complejo
2 formado por el Tautémero 4 y el ion de plomo (Il) es mas estable que el
Complejo 1 formado por el Isébmero 1 y el i6n de plomo (II) en ambos casos esta
distribucion de poblacion es mayor al 94% por lo que se decide hacer el anélisis

exclusivamente sobre el Complejo 2.

La geometria de este complejo en medio acuoso corresponde a un sistema casi
plano ya que el angulo diedro formado por los atomos Nitrégeno 16 — Nitrogeno 17
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— Carbono 18 — Carbono 19 es de 150° (fenilo que se encuentra del lado donde se
adiciona el atomo de plomo, y 180° para el angulo diedro formado por los atomos
Nitrégeno 13 — Nitrégeno 12 — Carbono 4 — Carbono 5 (fenilo opuesto a la adicién
del metal), lo que indica que el Pb?* presenta impedimento estérico con el fenilo.
Por otra parte el sistema se puede considerar conjugado puesto que las distancias

de enlace son alrededor de 1.40 A.

Tabla 17. Complejo Plomo- Dit en agua y 1, 2-DCE optimizados

En agua En 1, 2-DCE
*Energia ., *Energia .,
Hartree Poblacion Hartree Poblacion
Complejo 1
Isomero 1 Dit 1
-133.191189 | 0.01% -133.1576187 | 5.25%
Complejo 2.
Tautomero 4 Tautomero 4
-133.200000 | 99.99% -133.160349 | 94.75%

*Energia corregida por el punto cero de energia (ZPE)

En la Figura 11 se muestran las cargas Mulliken del complejo optimizado como se
puede notar los atomos que interactuan con el atomo de plomo cambian su carga
ante la carga 2+ del plomo , el N17 de -0.222 a 0.257 , N16 de 0.018 a .-0.177 ,
C14 -0.48 a -0.286 ,S15 de -0.046 a 0.155.
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Figura 11.- Cargas de Complejo Plomo-ligante (Pb #*) en medio acuoso

Por otra parte, la geometria del complejo 2 en 1,2-DCE que se compone
principalmente del Tauromero 4 con una distribucion de poblacion del 94.75%
(Tabla 17). Su geometria corresponde a un sistema plano con un angulo diedro de
alrededor de 171° para los atomos de Nitrogeno 16 — Nitrogeno 18 — Carbono 20 —
Carbono 21, y 180° para los atomos Nitrégeno 13 — Nitrégeno 13 — Carbono 9 —
Carbono 5, en este caso existe un menor impedimento estérico entre el plomo y el
grupo fenilo, puesto que el enlace plomo nitrégeno disminuye de 2.3409 a 2.3183
Ay el enlace plomo azufre disminuye de 2.64766 a 2.4138 A del medio acuoso
al1,2- DCE. El sistema se considera conjugado puesto que las distancias de
enlace son alrededor de 1.41 A. En la Figura 12 se muestra el complejo
optimizado y la carga de cada atomo como se puede notar que en a diferencia de
las cargas de Mulliken del Ligante cambiaron, por la carga 2 del Plomo, sin plomo
Nitrégeno 17 era 0.155 con Plomo -0.26, Nitrégeno 16 de -0.022 a -0.003, Azufre
15 DE -0.258 a -0.23, Carbono 14 de 0.295 a 0.295.
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Figura 12.- Cargas de Mulliken para el Complejo Plomo-Dit en 1,2- DCE

La transferencia del complejo de coordinacién plomo-Dit desde del medio acuoso
al medio organico es de 12.54 kcal/mol, esto significa que el complejo de
coordinacion es mas estable en medio acuoso que en medio organico, este

resultado es de esperarse debido a la presencia del ion metalico.

6.2.2 Formacion de complejos Net

En el caso de la formacién del complejo Plomo:Net (Tabla 18) también se realizo
en los dos medio: acuoso y 1,2- DCE con los conférmeros mas estables obtenidos

de la optimizacion.
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Tabla 18. Complejo Plomo — Net en medio acuoso y 1,2- DCE optimizados

En agua En 1, 2-DCE
*Energia . *Energia .,
Hartree Poblacién Hartree Poblacion
Complejo 1
Net 15 Net 11
-274.36991 \ 100.00% -274.29831 | 100.00%

*Energia corregida por el punto cero de energia (ZPE).

Figura 13.- Cargas de Complejo Plomo-Net en medio acuoso

La geometria del complejo formado entre el Plomo y el Net en medio acuoso
corresponde a un sistema plano con un angulo diedro de alrededor de 170° para
los atomos Nitrogeno 20 — Nitrogeno 19 — Carbono 14 — Carbono 9 y de 30° para
el angulo formado entre los atomos Nitrégeno 19 — Nitrégeno 20 — Carbono 21 —
Carbono 23. El sistema se considera conjugado puesto que las distancias de

enlace son alrededor de 1.40 A (Figura 13) y la distribuciéon de carga lo muestran
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asi. Las distancias del Pb al Oxigeno 17 de 2.32566 A y del Pb al Oxigeno 35 de
2.36541 A.

Figura 14.- Cargas de Mulliken para el Complejo Plomo-Net en 1,2- DCE

59



Por otro lado, la geometria del complejo Pb-Net en 1,2-DCE corresponde a un
sistema con un angulo diedro de alrededor de 160° para los atomos Nitrogeno 19
— Nitrégeno 20 — Carbono 21 — Carbono 22 y de 167° para los atomos Nitrogeno
19 — Nitrégeno 20 — Carbono 21 — Carbono 23, el sistema se considera conjugado
puesto que las distancias de enlace son alrededor de 1.40 A como se muestra en
la Figura 14. En comparacién con el complejo en medio acuoso, las cargas
cambian de los Nitrogenos19 de -0.044 a -0.084, Nitrogeno 20 de 0.176 a 0.002,
Oxigeno 35 de -0.575 a -0.251 y el Plomo 44 de 1.481 a 1.508 del complejo en

medio acuoso a 1,2- DCE.

6.3 Adicién de las moléculas de agua a los complejos

La formacién de los complejos de coordinacién en solucién acuosa Net:Pb?* y
Dit:Pb®* puede presentar las siguientes reacciones de hidratacién para completar

la esfera de hidratacion del plomo:

PbL2* + n H,0 = PblL2*(H,0),

Tabla 19.- Complejos de Plomo —Dit con moléculas de agua en medio acuoso y
1,2- DCE

En agua 1,2-DCE
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Tabla 19. Continuaciéon

En agua 1,2-DCE

La adicién de la primera molécula de agua se realizd en varias posiciones para
establecer el orden en que estas se van incorporando en la esfera e hidratacion.
La formacion del complejo de coordinacion con su esfera de hidratacion se realizo
de la misma forma que en la solucién acuosa, pero la interpretacién que se debe
de dar es de la estabilidad de estos complejos en disolucidn organica por la
transferencia del complejo acuoso al medio organico. Como se observa en la
Tabla 21, los calculos de adicion de moléculas de agua en medio acuoso permiten
adicionar hasta tres moléculas de agua, mientras que en 1,2-DCE sélo se
estabiliza el complejo con dos moléculas de agua. Se propone que una molécula

de agua se pierde en el momento de pasa de medio acuoso a medio organico.

Las energias de formacion para los complejos con diferentes numeros de agua
calculados en medio acuoso se presentan en la Tabla 20. Es claro que la
formacion del complejo se lleva al cabo de forma espontanea, mientras que la
adicion de moléculas de agua disminuye su energia de formacion, todas
negativas. La adicion de las moléculas de agua de forma simultanea estabiliza al
sistema en -21.70 kcal/mol, este valor va disminuyendo conforme se van
aumentando las moléculas de agua, hasta llegar a -17.93 kcal/mol por molécula de

agua adicionada.
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Tabla 20.- Calculo de entalpia de formacion de complejos Dit:Pb?"'nH,0 en medio

acuoso, con n=0, 1, 2, 3.

Complejo Entalpia de formacion Producto Reactivo
(kcal/mol) (Hartrees) (Hartrees)
Dit:Pb?"* -177.96 -133.200000 -132.916406
Dit:Pb?*'H,0O -21.70 -150.386850 -150.352275
Dit:Pb**H,0 -21.54 -150.386610 -150.352275
Dit:Pb%"2H,0 -37.82 -167.564820 -167.504550
Dit:Pb?*3H,0 -53.79 -184.742540 -184.656825

Por otra parte, si la adicion de las moléculas de agua se realiza de forma
consecutiva, cada molécula de agua estabilizaria al sistema en -21.70 kcal/mol
hasta -15.97 kcal/mol (Figura 15).
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Figura15. Adicién de moléculas de agua al complejo de coordinacién
Dit:Pb*nH,0, n=0, 1, 2, 3.

La geometria del complejo Dit:Pb%**3H,0 (Figura 16) forma una piramide de base
cuadrada, donde la base cuadrada la forman las moléculas de agua y el atomo de
nitrégeno 17. No alcanza a formar una geometria octaédrica debido al
impedimento estérico del hidrégeno orto del fenilo del lado de la formacion del

complejo de coordinacion.
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Figura 16.- Cargas de Mulliken para el Complejo Plomo-Dit con tres molécula de
agua en medio acuoso

La comparacion de la distribucion de las cargas de Mulliken entre el complejo sin 'y
con aguas de coordinacién muestran que el atomo de azufre se polariza mas
cuando estan presentes las moléculas de agua, ya que su carga aumenta de -
0.046 (sin moléculas de agua) a -0.711 (con moléculas de agua) y el Nitrégeno 17
disminuye su carga de -0.222 a -0.002, mientras el Nitrogeno 16 aumenta su carga
de -0.618 a -0.083 y el Carbono 18 aumenta de -0.418 a -0.014, mientras que el
Azufre 15 disminuye su carga de -0.046 a -0.171.

En el caso de la formacién de los complejos de coordinacion con las moléculas de
agua en medio organico se observa que es practicamente improbable que se
formen en este medio, pues los valores de energia de formacion de estos

complejos son altos y positivos (Tabla 21).
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Tabla 21.- Calculo de entalpia de formacién de complejos Dit:Pb®* + nH,0 en 1,2-
DCE

Entalpia de formacion Producto Reactivo

(kcal/mol) (Hartrees) (Hartrees)
DitPb?* -65.03 -133.160349 -133.0567102
DitPb?* + H,0O 225.65 -150.351765 -150.7113646
DitPb** + H,0 225.11 -150.352631 -150.7113646
DitPb?* + 2H,0 459.53 -167.530074 -168.2623802

La geometria del complejo de coordinacion DitPb®" es planar, formando un anillo

de 5 miembros con el ligante bidentado.

De acuerdo a estos resultados se espera que la transferencia del complejo de
coordinacion del plomo de medio acuoso a medio organico se lleva al cabo de

acuerdo a la siguiente reaccion:

DitPb** - 3H,0(4c) © DitPbh%* (4,5 + 3H;0(a0)

En el caso del complejo de coordinacion con Pb?* utilizando el ligante Net, se
obtienen los siguientes resultados, en medio acuoso también se adicionan tres
moléculas de agua, mientras que en 1,2-DCE tampoco se estabilizan los

complejos con las aguas.

Tabla 22.- Complejos de Net:Pb?*nH,0 con n=0, 1, 2, 3 moléculas de agua en
medio acuoso y 1,2- DCE

En medio acuoso \ En 1,2-dicloroetano
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Tabla 22. Continuaciéon

En medio acuoso En 1,2-dicloroetano

Las energias de formacion para los complejos con diferentes niumeros de agua
calculados en medio acuoso se presentan en la Tabla 22. En este caso también es
claro que la formacion del complejo se lleva al cabo de forma espontanea,
mientras que la adicion de moléculas de agua va disminuyendo su energia de
formacion, todas negativas. La adicion de las moléculas de agua de forma
simultanea estabiliza al sistema en -25.87 kcal/mol, este valor va disminuyendo
conforme se van aumentando las moléculas de agua, hasta llegar a -17.86

kcal/mol por molécula de agua adicionada.

Tabla 23.- Calculo de entalpia de formaciéon de complejos con Net en medio

acuoso

(kcslll—lr;ol) Producto Reactivo
Net + Pb%* -45.75 -274.276996 -274.3499
NetPb?* + H,0O -25.87 -291.522685 -291.5634
NetPb®* + 2 H,0 -43.11 -308.674460 -308.7431
NetPb** + 3 H,O -53.60 -325.912210 -325.9345
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Por otra parte, si la adicion de las moléculas de agua se realiza de forma
consecutiva, cada molécula de agua estabilizaria al sistema en -25.87 kcal/mol
hasta -10.48 kcal/mol (Figura 17). Asi mismo se muestra en esa figura el ciclo de
reacciones para la hidratacién del complejo de coordinacién Net:Pb®* con la
adicién de una a tres moléculas de agua alrededor del atomo de plomo en medio
acuoso. La adicion de las tres moléculas de agua estabiliza mas al complejo de
coordinacion, sin embargo la adicion consecutiva de moléculas de agua es menos

estable conforme se va aumentando la cantidad de ellas en el complejo.

o -25.87 @ -53.60 °

:\ 3\ f kcal/mol : ¢ 1 ) kcal/mol : t J: )
9 S Peg — pe N
40 T YL (11

"Jf" 17.25 :I-‘I- -10.48 e
- kcal/mol ' kcal/mol - _

Figura 17. Adicién de moléculas de agua al complejo de coordinacién Net:Pb?*
medio acuoso.

La geometria de este complejo de coordinacion, incluyendo las moléculas de agua
es un octaedro de forma distorsionado. La distribucion de cargas del complejo sin
y con agua muestra que del Plomo disminuye de 1.481 a 1.327 y para el Carbono
14 de -0.173 a -0.268 asi mismo el Nitrogeno 19 aumenta de -0.044 a 0.041.
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Figura 18.- Cargas de Mulliken para el Complejo Plomo-Net con tres molécula de
agua en medio acuoso

La hidratacion del complejo de coordinacion Net:Pb?** en 1,2- DCE se realizo con
una molécula de agua ya que la adicion de la segunda molécula desestabilizaba al
complejo por lo cual no se pudo optimizar. Es poco probable que se forme el

complejo de coordinacion Net:Pb?"H,O se forme en solucién organica.

Tabla 24.- Calculo de entalpia de formacion de complejos con Net en 1,2- DCE

(kcaAlll—Ir:]ol) Producto Reactivo
NetPb®* -45.91873451 -274.5878959 -274.5147198
NetPb*H,0 400.2367967 -291.50018 -292.1379974
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De acuerdo a estos resultados se espera que la transferencia del complejo de
coordinacion del plomo de medio acuoso a medio organico se lleva al cabo de

acuerdo a la siguiente reaccion:

Neth2+3H20(ac) A Neth2+(org) + 3H20(ac)

6.4 Calculo de las constantes de particion

A partir de los resultados obtenidos previamente, podemos establecer diferentes
equilibrios de particion tedricos para la transferencia del plomo (ll) de medio

acuoso a medio organico (Tabla 25).

Tabla 25.-Constante de particion tedrica calculada a 25 °C.

o . Constante de particién AEtesrico
Equilibrio de particiéon .
tedrica (kcal/mol)
Pb%* Pb%* 8.12x10™ 26.04 (23.18)
g . . *
@ (ero) (1.01x10™)

Dit(aey © Dit(org) 8.54x10” 5.55
Netaey © Net(org) 1.22x10™ 5.34
DitPb?* 4y © DitPb** (5, 5.75x10™"° 24.88
NetPb** . & NetPb?** ) 1.15x10° 44.92
DitPb?* - H, 04y © DitPb** (org) + H;0(c) 7.29x10°™ 46.57
DitPb?* - 2Hy0(ae) © DitPb?* (orgy + 2Hy0tac, 1.13x10™ 62.67
DitPb?* - 3Hy0(ae) © DitPb?* (org + 3Hy0(acy 2.28x10™ 78.62
NetPb?* - Hy0(4ey © NetPb?* (5.4 + Hy 04 1.24x10™ 70.80
NetPb* - 2H,0(5¢) < NetPb?* 4,5y + 2H,0 40 3.21x10% 87.97
NetPb?* - 3H,0qe) < NetPb?* (o) + 3H,0 0, 5.91x10™ 98.52

Por determinar** 5.79x10” (5.78)™

* Valor experimental [51], ** Proponer modelo en investigaciones futuras, *** Valor

experimental [52]
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La transferencia del Pb?* de agua a 1,2-DCE calculada en esta tesis sefala que se
necesitan 26.04 kcal/mol, esta energia se encuentra alrededor de 3 kcal por arriba
del dato experimental obtenido por Langger [52] que es de 23.18 kcal/mol. Este

resultado valida nuestros calculos.

En el caso de los ligantes libres, se observan valores de energia de 5.55 y 5.34
kcal/mol para Dit y Net respectivamente lo que significa que es mucho mas facil

transferir los ligantes de medio acuoso a medio organico que el ion plomo (ll).

Una vez formados los complejos de coordinacion Pb2+Ligante'nH20(aC), estos son
mucho mas estables que los complejos de coordinacion Pb?*LigantenHyOorg),
obteniendo diferencias energias mayores a la diferencia de energia para la
transferencia del Pb** z¢) @ Pb* o) y, €N consecuencia las constantes de particién
son muy pequefas. Velazquez-Manzanares y colaboradores [53] establecieron,
por medio de experimentos de voltamperometria ciclica y voltamperometria de
onda cuadrada que la transferencia de plomo (ll) de medio acuoso a medio
organico facilitado por el ligante Dit se lleva al cabo con una diferencia de energia
de tan solo 5.78 kcal/mol. Por otra parte, Amador-Hernandez y colaboradores [54]
realizaron experimentos de extracciéon con surfactantes en punto de nube de
plomo (Il), ellos concluyen que es mas facil extraer el plomo (Il) con Dit que con
negro de Eriocromo T. La tendencia de los resultados obtenidos en esta tesis es

comparable con los resultados experimentales.

El mejor resultado obtenido nos indica que la transferencia de plomo (ll) asistido
por Dit tiene una energia de 24.88 kcal/mol, tomando en cuenta un complejo del
tipo 1:1, este resultado indica que el uso de la Dit como facilitador para la
transferencia de plomo (Il) de medio acuoso a medio organico es factible como lo
indica Velazquez-Manzanares y colaboradores [53]. Sin embargo Ila
estequiometria 1:1 para Pb?":Dit sigue en discusion, ya que otros autores indican
que una estequiometria 1:2 es altamente probable [55-56], asi mismo el efecto del
pH es importante, ya que la mayoria de los experimentos con Dit se realizan a pH

basicos (8-10). Se espera que, al tomar en cuenta estas condiciones en los
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calculos, la constante de particion se acerque mas al valor experimental en un

futuro trabajo.
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Capitulo VII

Conclusiones y perspectivas

El analisis conformacional de los ligantes permite establecer cual es la
conformacién predominante en los diferentes medios, tanto como ligante libre o

como complejo de coordinacion.

La adicion de moléculas de agua alrededor del atomo de plomo en el complejo de
coordinacion estabiliza la estructura en alrededor de 53 kcal/mol para los dos
complejos en medio acuoso, sin embargo las adiciones consecutivas de agua al
complejo de coordinacion son diferentes. Por otra parte, la adicion de moléculas

de agua alrededor del plomo en medio organico desestabiliza al complejo.

Los sitios de coordinacion de las moléculas de agua permiten establecer una
geometria de octaedro distorsionado para Pb?*Net3H,0 y una pirdmide de base
cuadrada para Pb?*Dit3H,0.

La constante de particion de los complejos de coordinacion entre el agua y el 1,2-
dicloetano fue establecida sin agregar las moléculas de agua explicitas, se
observa una diferencia entre los dos ligantes, siendo mas facil transferir el
complejo de coordinacién cuando el ligante es Dit que con Net, estos resultados

estan de acuerdo con los observados en la literatura.

Se observa que la constante de particion Pb?*Dit de acuoso a medio organico no
se equipara con el valor experimental (obtenido simultdneamente a este trabajo),
la tendencia de los calculos permite suponer que al incluir las condiciones
experimentales (pH y estequiometria) la constante de particion tedrica se acerque

al valor experimental.

Una vez conocidos los datos experimentales y nuestros resultados teodricos,

proponemos realizar los calculos de la formacién de los complejos Pb* Dit, en
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medio acuoso con pH basico con el fin de equiparar las constantes de particion

tedricas con los resultados experimentales.
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Anexo1

Tabla 1. Nivel de plomo en sangre y acciones basicas de proteccion en nifios

menores de 15 afos, mujeres embarazadas y en periodo de lactancia, tomado de
la norma Mexicana NOM-199-SSA1-2000

Nivel de . .
Acciones Acciones . .
plomo . o L Acciones Mujeres embarazadas y
Categoria | Nifios menores | Nifos de 3 a . .
en ~ ~ en periodo de lactancia
de 3 afos 15 afios
sangre
No se
No se establece
<10 ) establece e -
I accion L No se establece accion especifica
pa/dl o accion
especifica o
especifica
Repetir la prueba de plomo en sangre
venosa hasta que termine el periodo
de lactancia materna al menos cada 3
Repetir la prueba de plomo en meses, después de elaborar historia
sangre venosa al menos cada 3 clinica, con énfasis en los
meses, y elaborar historia clinica antecedentes ambientales y
con énfasis en los antecedentes laborales.
10-14 ambientales. Notificar a la autoridad sanitaria.
dl Il Notificar a la autoridad sanitaria. Informar a la familia acerca de la
Hg Informar a la familia acerca de la exposicién ambiental a plomo,
exposicién ambiental a plomo, promover y fomentar buenos habitos
promover y fomentar buenos higiénicos, alimenticios, asi como
habitos higiénicos y alimenticios. medidas personales para reducir la
Hacer el seguimiento del caso. exposicioén al plomo.
Hacer el seguimiento del caso.
Dar seguimiento al binomio
madre-hijo.
Repetir la prueba de plomo en Repetir pruebas de plomo en sangre
sangre venosa, al menos cada 3 venosa cada mes, hasta que el NPS
meses después del primer sea menor de 25 m g/dl o termine el
resultado hasta que el NPS sea < periodo de lactancia materna.
10 m g/dl y elaborar historia Realizar una evaluacion médica
clinica con énfasis en los integral por médico especialista,
antecedentes ambientales. considerando indicadores biolégicos
Realizar una evaluacién médica de dafo, para determinar tipo de
integral para determinar el tipo de atencién (manejo de caso).
15-20 atencion. Prescribir suplementos alimenticios:
/dl I Prescribir suplementos calcio, hierro u otros, con base a la
H9 alimenticios: hierro, calcio u otros, evaluacion
con base a la evaluacion médica médica integral, a juicio del médico
integral. tratante.

Determinar el NPS de los
convivientes menores de 15 afios,
mujeres embarazadas y en
periodo de lactancia.

La autoridad sanitaria realizara
estudios para identificar rutas y
vias de exposicion.

Notificar inmediatamente el caso a la
autoridad sanitaria.
Determinar el NPS en cordén
umbilical del producto de la gestacion
o al nifio lo mas pronto posible.
Determinar el NPS de los
convivientes.




Notificar a la autoridad sanitaria.
En el caso de identificar la o las
fuentes de exposicion, la
autoridad sanitaria gestionara las
medidas para su control o
eliminacion.

En el caso de utensilios
domeésticos identificados como
fuente de exposicion, la autoridad
sanitaria sefialara al padre/madre
o tutor cuales son los que se

deben eliminar.
Hacer el seguimiento del caso.
Informar a la familia acerca de la
exposicion ambiental a plomo,
promover y fomentar buenos
habitos higiénicos y alimenticios.

La autoridad sanitaria debe identificar

la o las fuentes de exposicion, y

gestionar las medidas para su control

o eliminacion.
La autoridad sanitaria debe realizar

estudios para identificar rutas y vias

de exposicion.

En el caso de utensilios domésticos
identificados como fuente de

exposicion, la autoridad sanitaria

sefalara cuales son los que se deben

eliminar.

Hacer el seguimiento del caso.
Informar a la familia acerca de la

exposicién ambiental a plomo,
promover y fomentar buenos habitos

higiénicos y alimenticios.
Dar seguimiento al binomio

madre-hijo.

25-44
pa/dl

Repetir la prueba de plomo en

sangre venosa mensualmente,

hasta que el NPS sea menor de
25 m g/dl.

Realizar una evaluacion médica
integral por médico especialista,
considerando indicadores
biolégicos de dafio, para
determinar tipo de atencién
(manejo de caso).
Prescribir suplementos
alimenticios: calcio, hierro u otros,
con base a la evaluacién médica

integral, a juicio del médico

tratante.
Notificar inmediatamente el caso a
la autoridad sanitaria.
Determinar el NPS de los
convivientes.

La autoridad sanitaria debe

identificar la o las fuentes de
exposicion, y gestionar las
medidas para su control 0

eliminacion.

La autoridad sanitaria debe

realizar estudios para identificar

rutas y vias de exposicion.
En el caso de utensilios

domésticos identificados como

fuente de exposicion, la autoridad

sanitaria sefalara al padre/madre

o tutor cudles son los que se

deben eliminar.

Hacer el seguimiento del caso.

Informar a la familia acerca de la

exposicién ambiental a plomo,

Repetir pruebas de plomo en sangre
venosa cada mes, hasta que el NPS
sea menor de 25 m g/dl o termine el

considerando indicadores biolégicos
de dafo, para determinar tipo de

Prescribir suplementos alimenticios:
calcio, hierro u otros, con base a la

médica integral, a juicio del médico

Notificar inmediatamente el caso a la

umbilical del producto de la gestacion

La autoridad sanitaria debe identificar

gestionar las medidas para su control

estudios para identificar rutas y vias

senalara cuales son los que se deben

promover y fomentar buenos

periodo de lactancia materna.
Realizar una evaluacién médica
integral por médico especialista,

atencién (manejo de caso).

evaluacion
tratante.

autoridad sanitaria.
Determinar el NPS en cordén

o al nifio lo mas pronto posible.
Determinar el NPS de los
convivientes.

la o las fuentes de exposicion, y

o eliminacion.
La autoridad sanitaria debe realizar

de exposicion.

En el caso de utensilios domésticos
identificados como fuente de

exposicion, la autoridad sanitaria

eliminar.
Hacer el seguimiento del caso.
Informar a la familia acerca de la
exposicién ambiental a plomo,
promover y fomentar buenos habitos




habitos higiénicos y alimenticios.

higiénicos y alimenticios.
Dar seguimiento al binomio
madre-hijo.

Ademas de lo sefialado en la
categoria IV.

Notificar inmediatamente el caso,
por el medio de comunicacion
mas rapido, a la autoridad
sanitaria.

Referir el caso a médico
especialista dentro de las 48
horas siguientes.

Repetir prueba de plomo en
sangre dentro de las 48 horas
siguientes, con el fin de confirmar

Ademas de lo sefalado en la
categoria IV.

Notificar inmediatamente el caso, por
el medio de comunicacion mas
rapido, a la autoridad sanitaria.

Referir el caso a médico especialista

dentro de las 48 horas siguientes.

Repetir prueba de plomo en sangre

dentro de las 48 horas siguientes, con
el fin de confirmar el NPS.

Repetir las pruebas de plomo en

sangre venosa al menos cada mes
hasta que el NPS sea menor a 45

m g/dl.

45-69 Vv el NPS. La autoridad sanitaria debe identificar
pg/di Repetir las pruebas de plomo en en el menor tiempo posible la o las
sangre venosa al menos cada fuentes de exposicién, asi como
mes hasta que el NPS sea menor controlarla o eliminarla en su caso.
a 45 m g/dl. Durante el periodo de gestacién no se
Es necesario el tratamiento debe administrar tratamiento
farmacolégico con agentes quelante.
quelantes para disminuir los NPS | Al término de la gestacion, valorar por
por debajo de 45 m g/dl, bajo meédico especialista la aplicacion del
prescripcion y vigilancia por tratamiento farmacolégico y en caso
meédico especialista. necesario prescribir y vigilar
Referir al servicio de trabajo tratamiento con agentes quelantes
social, para seguimiento, si es para disminuir los NPS por debajo de
necesario. 45 m g/dl.
Referir a servicio de trabajo social,
para seguimiento, si es necesario
Ademas de lo sefalado en la
categoria V.
Una mujer en este nivel se debe
considerar como CASO DE
Ademas de lo sefialado en la EMERGENCIAPARA ATENCION
categoria V MEDICA INMEDIATA.
Repetir inmediatamente prueba de Hospitalizar, evaluar por médico
plomo en sangre, con el fin de especialista y empezar
confirmar el NPS. INMEDIATAMENTE el tratamiento
Un individuo en este nivel se debe correspondiente.
>70 considerar como CASODE El tratamiento debe aplicarse en el
p_g/dl VI EMERGENCIAPARA ATENCION hospital.

MEDICA INMEDIATA.
Hospitalizar, evaluar por médico
especialista y empezar
INMEDIATAMENTE el tratamiento
farmacoldgico correspondiente.
El tratamiento debe aplicarse en el
hospital.

Repetir, al menos semanalmente, la
prueba de plomo en sangre venosa,
hasta que la concentracion alcance la
categoria V
Para mujeres embarazadas el médico
especialista en coordinacién con el
grupo gineco-obstétrico deben
evaluar la conveniencia de iniciar el
tratamiento especifico, considerando
la relacién riesgo-beneficio
(evaluacién de fetotoxicidad)




seleccionando el medicamento mas
apropiado.

Tabla 2. Nivel de plomo en sangre y acciones basicas para el resto de la poblacion

no expuesta ocupacionalmente mayor de 15 afios y excepto mujeres

embarazadas y en periodo de lactancia, tomado de la norma Mexicana NOM-199-

SSA1-2000
Nivel de
plomo en | Categoria Acciones
sangre
Informar a la poblacion femenina sobre los factores de
<25 ug/di . .y
riesgo por exposicion a plomo.
Notificar el caso a la autoridad sanitaria.
Proporcionar a la familia educacion sanitaria respecto a
fuentes de exposicion al plomo y nutricion.
Repetir prueba de plomo en sangre al menos cada seis
meses hasta alcanzar concentracion de la categoria .
La autoridad de salud realizara la investigacion para
25-44 I identificar las fuentes y rutas de exposicion.
pg/dl

Si los niveles persisten, la autoridad sanitaria debe
gestionar ante la autoridad competente el control o

eliminacién de la fuente de exposicion.

Hacer historia clinica con énfasis en los antecedentes

ambientales y ocupacionales.

Realizar actividades de promocion de la salud y fomento

sanitario dirigidas a reducir la exposicion




a plomo. Prescribir dieta especial o suplementos
alimenticios: calcio, hierro u otros, con base a la

evaluacion médica integral.

Realizar determinacion de niveles de plomo en sangre a

los convivientes.

45-69
pa/dl

Ademas de lo sefialado en la categoria ll;

Repetir la prueba de plomo en sangre cada mes hasta

que el NPS sea menor de 45 u g/dl.

Realizar valoracion médica integral por médico
especialista para determinar tipo de manejo médico e

higiénico-nutricional.

Hacer seguimiento médico integral.

=70 pg/dl

Ademas de lo sefialado en la categoria lll;

Efectuar valoracion por médico especialista, quien
decidira la prescripcidon de tratamiento farmacoldgico con
agentes quelantes y vigilara su aplicacion hasta que el

NPS sea menor de 70 p g/dl.

Considerar el caso para atencién médica inmediata.




