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PRECONCENTRACION DE CU(II) CON EL
INTERCAMBIADOR CATIONICO PS-DVB-SO3H EN UN
PROCESO POR LOTES Y ANALISIS DE LA RECUPERACION
POR ABSORCION ATOMICA (EAAF)

Marixa Zegarra P." y Jesus A. Cjuno H.?

RESUMEN

La presencia del cobre en la naturaleza se debe a fuentes naturales o antropogénicas. Debido a que
las leyes peruanas establecen limites bastante bajos y las técnicas instrumentales tienen limitaciones a
niveles de ultratrazas, se propone un método de preconcentracién de muestras acuosas de cobre (Il) con
resina de intercambio cationico comercial del tipo PS-DVB-SO,H y en un sistema por lotes o “batch”. Se
trabajaron con concentraciones desde 100 ppm hasta 0,01 ppm. El procedimiento seguido es el mismo
que el establecido en un articulo precedente? por absorcién atémica (EAAF) y la elucion con HCI-6N dio
recuperaciones aceptables, obteniéndose un porcentaje de recuperacion promedio de alrededor de 85%
con una desviacién estandar del 3%.
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EAAF, recuperacion.

CU(Il) PRECONCENTRATED WITH CATION EXCHANGER PS-DVB-SO3H IN A
BATCH PROCESS AND RECOVERY ANALYSIS WITH ATOMIC ABSORPTION
FLAME (EAAF)

ABSTRACT

The presence of copper in nature is due to natural and anthropogenic sources. Because Peruvian law
limits are rather low and instrumental techniques have limitations at ultra-trace levels, is proposed sample
preconcentration method aqueous copper (Il) with commercial cation exchange resin of the type PS-DVB-SO3H
and in a batch system. Concentrations were worked from 100 ppm to 0.01 ppm. The procedure followed
is the same as determined by atomic absorption precedente? article (EAAF) and elution with 6N HCI, gave
acceptable recoveries, obtaining an average recovery rate of about 85% with a standard deviation of 3%.
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INTRODUCCION

El cobre estd ampliamente distribuido en
la naturaleza. Se presenta en forma de
sulfatos, carbonatos, sulfuros de Fe y Cu
(calcopirita: CuFeS,, bornita: Cu,FeS,), oxi-
dos (cuprita: Cu,0), carbonatos (malaquita
Cu(OH), CuCQ, y azurita

Cu(OH),2(CuCO,)). Tiene tendencia a
concentrarse en los 6xidos de manganeso
sedimentarios y en fracciones de minerales
de arcilla, especialmente en aquellas ricas
en carbono organico. También tenemos el
oxicloruro de cobre Cu,(OH),Cl conocido
como atacamita, usado como fungicida y
autorizado en la agricultura ecolégica.

Hoy en dia entre las técnicas instrumentales
de analisis para cuantificar cobre a bajas
concentraciones tenemos principalmente:
la espectrofotometria de absorcién molecu-
lar, absorcién atomica, emision atémica de
plasma acoplado por induccion y de plasma
de corriente directa y las técnicas voltampe-
rométricas para la especiacion de metales
entre otros.

Debido a las bajas concentraciones requeri-
das por las leyes peruanas, las que pueden
llegar a niveles tan bajos como por ejemplo
0,031 mg/L para las actividades marino
costeras1, hoy en dia se plantean técnicas
de preconcentracién, previas al analisis
instrumental, que nos permitan analizar a
los limites requeridos.

En un articulo anterior? estudiamos la
preconcentracion de Zn con la resina catio-
nica fuerte IONAC, C 249 (PSDVB-SO3H),
obteniendo porcentajes de recuperacion de
alrededor del 93,0% para concentraciones
de 0,01 mg/L. En este mismo sentido en este
articulo se propone un método de precon-
centracion directa de muestras acuosas de
Cu(ll) con la misma resina de intercambio
(PS-DVB-SO3H), y en un proceso por lotes
o “batch”. Esta técnica consiste en tratar la
solucion con la resina permitiendo que se
establezca el equilibrio mediante agitacion
y tiempos de espera apropiados, luego se
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elimina la fase acuosa por decantacion.

El intercambio i6nico es un proceso espon-
taneo, cinéticamente favorecido®”, en la
que los iones libres moviles de un sélido (el
protén libre del grupo sulfénico del intercam-
biador de iones) se cambian por los iones de
Cu(ll) que se encuentran disueltos.

Generalizando, podemos considerar a las
resinas como &cidos organicos, de formula
general R — H, donde R representa la es-
tructura molecular organica y H+ es el ién
intercambiable que puede ser sustituido
por otros iones de su mismo signo segun la
siguiente ecuacion:

RH + M < R-M + H*

En la reaccion se mantiene la electroneu-
tralidad por lo que un i6n monovalente se
intercambiara por otro ibn monovalente
y un ién bivalente necesitara dos iones
monovalentes para realizar el intercambio,
en este sentido la reaccion de intercambio
para el cobre puede ser como la mostrada
en la figura 1:

= —J

Figura 1 . Reaccion de intercambio entre PS-
DVB-SO,H y el Cu*. Esta es una modificacion
de la reaccion propuesta por Reynaldo Ledn y
Mario Ramirez®.

De manera similar al caso del zinc? el cobre
presente en la resina que ha sustituido a un
numero equivalente de hidrogeniones (H*,
causante de la variacion de pH del medio)
puede eliminarse completamente de la resi-
na (elucién). Normalmente los procesos de
elucion de metales en resinas se llevan a
cabo con soluciones acidas como el HCl(ac).



I PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Equipos:

Conductimetro: Marca: HANNA instruments
(resolucion = 0,01 uS cm™)

pH-metro: Marca: THERMO Scientific—Orion
5 Star (resolucion= 0,01 pH)

Agitador magnético (60-1200 rpm)

Espectrofotémetro de absorcién atomica
con flama, Perkin Elmer, Analyst-100.
Softaware: winlab 32

2.2 Reactivos:

Resina intercambiadora catiénica PS-DVB-
SO,H (IONAC, C 249)

Acido Clorhidrico q.p. (redestilado azeotrépi-
camente, llevado a una concentracién
de 6N)

Solucién estandar de Cobre de 1000 ppm,
preparado a partir de sulfato de cobre
pentahidratado. (99,9%)

Agua desionizada (pH=5,50, CE= 2,00 uS
cm™)
2.3 Procedimiento

El procedimiento seguido para la activacion
de la resina fue con HCI 6N, el mismo que
se realiz6 en un articulo anterior?. Una vez
activada, la resina se escurre y se procede
apesarig.

Intercambio y preconcentracion: A1 g
de resina lavada, activada y escurrida se
le agregd 50 ml de solucién de cobre, las
concentraciones afiadidas estuvieron en el
rango de 0,01 ppm hasta 100 ppm. En todo
momento se mantuvo la agitacion magnética
constante de 200 rpm y simultaneamente
se inicio la toma de datos para el monitoreo
pH-métrico vs tiempo por un periodo de 15
minutos, hasta obtener valores constantes.

Elucion del cobre intercambiado: pasado
el tiempo de intercambio se separa la solu-
cion de laresinay se procede a la elucion de
la solucién de cobre en un sistema de reflujo
con con HCI 6 N por 30 minutos y 100°C de
temperatura.
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Analisis por EAAF: La solucién se analizé
directamente por EAAF. Concentraciones
menores a 10 ppm se analizaron de manera
directay para 10, 50 y 100 ppm de la elucién
de la resina se tomd una alicuota de 2,00 mi
y se llevd a un matraz volumétrico de 50 ml.
Para analizar por EAAF se sigui6 la norma
APHA 3111-B. Se prepararon cuatro curvas
de calibracion como se muestra en la tabla 1.

Tabla 1: Curvas de calibracion

Longitud
del paso
6ptico
(cm)

Estandares | Longitud
de calibra- | de onda
cién (nm)

Nro
curva

0,00
0,25
0,50
1,00

3248 10

0,00
0,50
1,00
2,00

3248 10

0,00
2,00
5,00
10,00

3274 5

0,0
10,0
4 20,0 3274 5
40,0
50,0

Los demas parametros instrumentales fueron
constantes para las cuatro curvas de calibra-
cién: rendija = 0,7 nm, llama oxidante de aire/
C2H2 con flujos (4:2). El modo de lectura fue
con el corrector de fondo (AA-BG). Se analizé
ademas con lampara de catodo hueco y ne-
bulizador de alta sensibilidad. Se obtuvieron
curvas de calibracién con un coeficiente de
correlacién 1,0000 en cada caso. Las deter-
minaciones se realizaron por triplicado para
cada concentracion. El célculo del porcentaje
de recuperacion del cobre intercambiado, se
obtuvo restando la concentracion hallada por
lectura directa de las soluciones de cobre utili-
zadas para el intercambio (considerado 100%),
de la concentracién del cobre intercambiado o
retenido en la resina. El porcentaje del cobre
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hallado en la resina eluida se calculé de acuer-
do a la siguiente férmula:

(C,xF.xF,)

x 100
(C1 - Cz)

% Rec =

i o2 BLRAROARIE oo or e
R TIUAaT) - - e

C, (concentracion afiadida) = 100 mg/L

C, (concentracién hallada en la solucion por
lectura directa) = 4,03 mg/L

C, (concentracion hallada en la elucion de la
resina)= 31,21 mg/L

F. (factor de concentracién) = 0,1

F, (factor de dilucién) = 25

(C;xF. xF,)
0, =
% Rec (C.-C) x 100
(17,77 x 0,1 x 25)
% Rec= ————  x100=91,03 %

(50-1,199)

lil RESULTADOS

En el grafico 1, se muestran comparativa-
mente los comportamientos de la variacion
de pH en funcién del tiempo para diferentes
concentraciones de Cu(ll) utilizados en el
intercambio.

En la tabla 2, se muestran los datos de los
porcentajes de metal intercambiado para
las diversas concentraciones utilizadas en
las pruebas de preconcentracion. Los datos
corresponden a los resultados de analisis
por triplicado.

7.50 «j
6.50 E{
5.50
4.50
3.50
2.50

1.50
¢} 100 200 300 400

Tabla 2: Porcentaje de Cu intercambiado en la resina

Concentracion (ppm) % Cu
100 95.6

50 95.7

10 97.8

2 96.7

1 95.9

0.1 84.0

0.01 90.0
Promedio 93.7

En la tabla 3, se muestran los datos de
las recuperaciones para las diversas con-
centraciones utilizadas en las pruebas de
preconcentracion.

Los datos corresponden a los resultados
de analisis por triplicado.

Tabla 3: Tabla comparativa de los % de Recuperacion

500 600 700 800

200

100ppm

[Cu] 1ra 2da 3ra | Media DS
0.01
ppm | 64.50 | 81.50 | - | 73.00 | 12.0
0.1ppm | 83.69 | 90.73 | 86.02 | 86.81 3.6
1ppm | 85.93 | 85.10 | 87.14 | 86.06 | 1.0
2ppm | 89.70 | 88.70 | 89.90 | 89.43 | 0.6
10ppm | 81.30 | 83.24 | 83.69 | 82.74 1.3
50 ppm | 83.60 | 82.92 | 75.14 | 80.55 4.7
100 pm | 81.30 | 83.24 | 83.69 | 82.74 1:3
vvvvvv -~ 0.Glppm
=- 0.1ppm
ippm
—2Ppm
10ppm
- 50ppm

Grafico 1. Monitoreo del intercambio idnico de Cu(ll) en funcién del tiempo (segundos) para diferentes

concentraciones.
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IV DISCUSION DE RESULTADOS Y
CONCLUSIONES

e Los parametros instrumentales del equi-
po de absorcién atémica, se eligieron, para
cada curva de calibracién, para mantener
la linealidad de las mismas9. El modo de
lectura fue con el corrector de fondo (BG)
para eliminar las interferencias espectrales
debido a la alta concentracion de iones clo-
ruros en las muestras.

e Para las curvas de calibracion N°1y N°2
se trabajaron con la linea mas sensible del
cobre y para las curvas de calibracion N°3
y N°4 se eligié una de menor sensibilidad y
con la longitud del paso éptico menor para
mantener la linealidad (tabla 1), estas modi-
ficaciones se realizaron para cumplir con la
ley de Lambert-Beer, ley fundamental de los
métodos espectrofotométricos de absorcion,
que se cumple solo para soluciones diluidas.

* La cantidad de resina en cada caso fue
de 1,00 g, ya que estudios similares por otros
autores concluyen que a mayor cantidad de
resina el porcentaje de adsorcién aumenta,
debido a que aumentan los sitios de inter-
cambio iénicod.

» El proceso de intercambio monitoreado
pH-métricamente cuyos resultados estan
expresados en el grafico 1, es un proceso
espontaneo, como lo indican un articulo
realizado con el Cu en resinas catiénica
fuertel?l,

e Se observa en el grafico 1, que la velo-
cidad de intercambio es mayor a concentra-
ciones altas, situacion que esta de acuerdo
con la cinética de intercambio i6nico que,
entre otros factores esté gobernada por la
concentracion de la solucion que se ve fa-
vorecida por las concentraciones altas que
aceleran la velocidad de la reaccion.

e Seapreciaen el grafico 1, que el pH de la
solucién de Cu?, al inicio del intercambio, es
menor para concentraciones altas y aumenta
gradualmente conforme la concentracion
disminuye (por ejemplo la solucién de 100
ppm al inicio del intercambio tiene un pH
5,61;lade 10 ppmun pH=5,80y lade 2 ppm
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un pH=6,90) que esta de acuerdo a la acidez
que presenta el complejo hexaacuocobre de
acuerdo a la siguiente reaccion:

[CUH,O) " + HO <
[CU(H,0),(OH)I* + H,0*

El complejo esta actuando como un acido
donando un hidrégeno a las moléculas de
agua en la solucion, entonces por la ley de
accion de masas, a mayor concentracién
del acuocomplejo la reaccion se desplazara
hacia la derecha y la acidez aumentara y
viceversa.

e Deacuerdo con los resultados del grafico
1y latabla 3, se observa que los porcentajes
de recuperacion de los eluidos son simila-
res teniendo una media del 85% con una
desviacion estandar del 3% vy la desviacion
estandar es mayor en la concentraciéon de
0,01 ppm lo que se explica debido a la baja
absorbancia que se presenta a concentracio-
nes cercanas al limite de deteccién, lo que
probablemente ocasione menos precision
en las lecturas instrumentales.
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