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SUMMARY

The reaction between Hg(I) and ethyleneglycol bis (B-aminoethy-
lether)-N, N, N’, N’ tetraacetate (EGTA) in a weakly acidic medium
(pH = 5) is studied by U.V. spectrophotometric techniques. The maxi-
mum of absorption which appears at 247 nm is suppesed due to the
formation of a Hg(I) - EGTA complex. This compound is unstable and
it decomposes slowly with formation of Hg(II) chelate and metallic
mercury. When the absorbance is measured at fixed time (5 minutes),
it is found that Beer’s law is obeyed from 1 up to 30 p p m of Hg(I)
at 247 nm.

En la bibliografia se encuentran resefiadas varias especies comple-
jas de Hg(l) con ligandos inorgénicos, SO, NOs*~, C1O,™ (1-2) y orgéni-
cos, anilina, o-fenantrolina, los aniones oxalato, malonato, succinato,
entre otros (3-6). Sin embargo, nada hemos encontrado respecto a la
existencia de complejos entre el Hg(I) y los ligandos amincpolicarboxi-
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lados, AEDT, ADCT, AEGT, etc., excelentes formadores de guelones, de
gran estabilidad, con la mayor parte de los iones metalicos (7). Es mas,
en tratados fundamentales sobre el acido etilenodiaminotetraacético
(AEDT) y compuestos similares (7-8), se sefiala que el Hg(I) dismuta
por la accién de éstos ligandos orgénicos, con formacién de mercurio
elemental y los correspondientes complejos de Hg(II). Por lo que sdlo
han sido aplicados como complejantes para la valoracién de Hg(II).

Por tales circunstancias y con el fin de esclarecer el curso de las
reacciones entre el Hg(I) y los aniones aminopolicarboxilados, hace al-
gin tiempo emprendimos en este Departamento estudios sobre los pro-
cesos mencionados. Derivados de los mismos, se han publicado trabajos
en los que mediante andlisis quimicos se comprobé que la adicidon so-
bre Hg(I) de los agentes AEDT-H;Na,, ADCT-HyNa;, AEGT-H:-Na; y
ADTP-H:Na; provoca, en efecto, la aparicién de mercurio elemental fi-
namente dividido, pero que la dismutacién no es total, dependiendo su
extensién de las condiciones experimentales impuestas y del ligando
utilizado. Asi se encontré que cuando éste era el etilenglicol bis (i ami-
no etil eter). N-N-N"-N tetraacetato AEGT, el porcentaje de mercurio
era pequefo y bastante inferior que el que se produce con los otros tres
agentes aminopolicarboxilados estudiados.

Estos hechos permitieron introducir nuevos métodos de valoracién
de Hg?* con el uso de los reactivos complejantes mencionados, espe-
cialmente ventajosos con AEGT-HNa;. La determinacién del punto
final se realizé segiin distintas técnicas, indicador visual, fotovolumé-
trica y electroanaliticas (9-12). ,

En los trabajos apuntados se explico la parcial y lenta dlsmuta-
cién del Hg.* con los ligandos poliaminopolicarboxilados sobre la hi-
potesis de la formacion previa de un .quelén de Hg(I) con los agentes
estudiados, quelones poco estables a través de los cuales tiene lugar
su transformacién mas o menos parcial .a Hg(0) y el quelén correspon-
diente de Hg(II), estable. - :

Parecia obligado confirmar esta hipétesis con nuevos estudios, ‘en-
focados desde otras vertientes analiticas, que aportaran nuevas prue-
bas empiricas. En este trabajo se presentan los resultados obtenidos
por via espectrofotométrica en el ultravioleta, con la especie AEGT-
H.-Na,. Previamente, y aunque no damos cuenta de. ello aqui, con fines
comparativos y de aclaracién efectuamos un amplic y profundo estu-
dio espectrofotométrico de las especies complejas mas sencillas que se
originan entre el Hg(I) y los ligandos Cl0s, NOs~ y CH:-COO™ (13).

Como seguidamente.se expone, los resultados obtenidos apoyan- de
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nuevo la hipétesis aceptada y nos han permitido. proponer un nuevo
método espectrofotométrico sensible para Hg(I), basdndose precisamen-
te en la formacién del complejo AEGT Hg(I) 0 en su producto final de
dlsmutamdn AEGT- I—Ig(II)

PARTE EXPERIMENTAL

Aparatos utilizados
Espectrofotometro Beckman DK2A con registro automatico incorporado.
Espectrofotémetros Beckman DBGT con registrador lineal acoplado y PYE
UNICAM SP-3-100 para las medidas cuantitativas.
Potencidmetro Radiometer, tipo PHM63 para el control del pH.

Disoluciones empleadas
Todos los reactivos utilizados fueron de calidad reactivo anAlisis.

Disolucion contrastada de Hg:(NOs): MAIOO0

Se prepara pesando 05612 g de dicha sal dihidratada {Merck) que se disuel-
ven previamente en 15 ml de NOsH M/100 completando hasta 1 1 con agua bides-
tilada, La disclucién asi preparada se contrastd volumétricamente con disolucién
de CiNa por via potenciométrica (14).

Disolucicn contrastada de Hg:(CHCOO): MAI000

Se prepara pesando 0,260 g de dicha sal (K e k) que se¢ disuelven previamente
en 50 ml de CH>COOH M/I10 completande hasta 500 ml con agua bidestilada.
La disolucién se contrasté como se indica anteriormente.

Disolucion contrastada de Hg(ClOs): M/1000

Se prepara pesando 0,376 g de dicha sal (Merck) que se disuelven previamente

en 10 ml de ClO4H M/10 completande hasta 500 ml con agua bidestilada.

Qtras dlsolucmnes de Hg(I) se prepararon por diluciones convenientes de las
M/1000,

Disolucign de (NOs)Hg MNI000 .

Se prepara- pesando 0,1620 g de dicha 'sal (Merck) y disolviendo en 60 ml de
NOsH M/100, se completa el volumen con agua bidestilada hasta 500 ml en ma-
traz aforado. La disolucién asi preparada resu]ta 1,216-* M en NOsH.

Disolucién contrastada de. AEGT-HzrNaz M/IOO

Se prepara pesando 3,803 g del 4cido (Merck, Titriplex VI) que se disuelve
por adicién de la cantidad necesaria de disolucién acuosa de NaOH para formar
la sal disédica, diluyendo a 1 L

Esta disolucién gue correctamenteé preparada presenta un 'pH =6 se contrasté
volumétricamente con disolucidén de Zn® (15}, . T
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se muestran espectros de absorcién en el U.V. de di-
soluciones de Hg* 2.10° M (aportado al medio como acetato mercu-
rioso) en medio 2.10™* M en acético y sin (curva 1) o en presencia de
concentraciones distintas de AEGT-H:-Na. (curvas 2 y 3).

200 250 300 nm

Fic. 1. Influencia del AEGT sobre el espectro de absorcién del Hg(I)
(CH>COO):Hg; 2. 10-* M; CH»CQOH 2.10* M
Curva 1: En ausencia de AEGT. Curva 2: 2.10-* M en AEGT.
Curva 3: 10-* M en AEGT.

Como puede observarse al comparar las curvas 2 y 3 con la 1, la
adicién de AEGT-H;> a la muestra que contiene Hg” origina un des-
plazamiento batocrémico importante del miximo de absorcidén asi como
un efecto hipercrémico notable. En efecto, el méaximo de absorcién
principal a 237 nm, en ausencia de AEGT y debido al Hg® hidratado,
se desplaza hasta 247 nm. En la zona de menores longitudes de onda
aparecen dos bandas de absorcién hacia 220 y 227 nm no bien defi-
nidas.

Hemos comprobado que para relaciones molares [AEGT-H:*'}/[Hg*]
iguales o mayores a 50 {como lo es la experiencia de Ia curva 3) el ma-
ximo de absorcién se presenta siempre a 247 nm y el valor de absor-
bancia depende de la concentracién de Hg™.
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Aunque la absortividad molar- del propio reactive AEGT-Hs* es muy
pequefia, a concentracion 2.10* M ya no se aprecia en el intervalo
200-300 nm, para un mayor rigor todos los registros espectrales se rea-
lizan empleando como referencia una disolucién de AEGT-H:-Na; de la
misma concentracién que la existente en la muestra.

Las curvas espectrales obtenidas en presencia de AEGT y Hg(I) no
son estables con el tiempo, lo que dificulta considerablemente los es-
tudios experimentales, especialmente con fines cuantitativos. En la fi-
gura 2 se muestra la variacion con el tiempo de los barridos espectra-

les de una disclucién 2.10° M de (CHs+COO);Hg: en acético 2.10* M y
en presencia de AEGT 1,6.10% M. '
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Fic. 2. Evolucién con el tiempo del espectro de absorcion del Hg(I)
en presencia de AEGT.
(CHxCOO)}Hg: 2.10-* M: CHsCOOH 210~ M; AEGT 16.10* M
La curva 1 fue registrada inmediatamente después de preparar la muestra. Cur-
va 2) 5 minutos despiés. 3) a los 10 minutos. 4) A los I5 minutos. 5} A los 20
minutos. 6} A los 30 minutos, 7) A los 45 minutos. 8) A los 75 minutos.

Puede observarse que las absorbancias en toda la zona del espectro
disminuyen considerablemente con el tiempo y que la que corresponde
al maximo de 247 nm lo hace ridpidamente. Hay que hacer constar que
operamos siempre con bajas concentraciones en dcido acético para que
el pH de la disolucién permanezca en el intervalo 4,5-5,5 con el fin de
conseguir una mayor efectividad quelatante del AEGT-H;* y en conse-
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cuencia una mayor posibilidad de formacién de la especie comple;a
AEGT-Hg(l). :

Cuando el acetato mercurioso se sustituye por otra sal de Hg(I),
(NQ:):Hg. o (ClO):Hgs, -los resultados obtenidos son practicamente los
mismos. Asi, la figura 3 muestra los espectros de-absorcién de disolu-
ciones 2.10° M de (ClO,):Hg, en medio 3.10° M en CIOH y distintas
concentraciones de AEGT-Hs*. De nuevo, el maximo bien definido de
247 nm aparece siempre para relaciones molares [AEGT-H,*}/[Hg(I)]
suficientemente altas. Al igual que en el caso anterior con el (CHs+-COO}.
Hgs y AEGT, las curvas espectrales no son estables y evolucionan con
el tiempo (figura 4). :

A y
0,5 \:
0,3
0,1

200 250 ~=360 nm

FiaG. 3 Influenc1a del AEGT sobre el espectro de absorcxdn del Hg(I).
(Cl0:22Hgz 2.10° M; ClO.H 3.10° M ,
Curva 1: En ausencia de AEGT. Curva 2: 10° M. Curva 3: 2. 10" M.
"~ Curva 4: 810~ M.

- Es preciso indicar que la especie AEGT-Hg(II) también absorbe en
el U.V. En la figura 5 se muestran las curvas espectrales correspondien-
tes a una disolucién de acetato de Hg(II) 4.10° M en acido acético
2104 M. sin (curva 1} y en presencia de AEGT (curva 2). La 1, presenta
un maximo a 210 nm: En presencia de agente complejante 20[AEGT]/
1[Hg(II)] se produce un desplazamiento batocrémico del maximo gue
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200 250 300 nm

Fic. 4. Evolucidon con el tiempo del espectro de absorcion del Hg(I)
en presencia de AEGT.
(ClOa):Hgz 2.10-% M; CIOsH 3.10-% M; AEGT 10 M
La curva 1 fue registrada inmediatamente después de preparar la muestra. Cur-
va 2} 5 minutos después. 3} A los 10 minutos. 4) A los 15 minutos. 5) A los 30 mi-
nutos. 6} A los 45 minutos. 7) a Ios 60 minutos. 8) A los 90 minutos.
9) A los 150 minutos.

se sitia a 220 nm, asi como un ligero aumento de las absorbancias.
Relaciones molares superiores no producen efecto sobre la posicion
del maximo de 220 nm y el valor de la absorbancia depende de la con-
centracién de Hg(IT). La especie AEGT-Hg(II) tiene su maximo de ab-
sorcién bien definido a 220 nm y es estable con el tiempo.

En las figuras presentadas 1, 2, 3 y 4 puede apreciarse que ademas
del maximo de 247 nm aparece otra banda a 230 nm. Si las muestras
estan recien preparadas esta banda tiene una gran absortividad molar
que disminuye con el tiempo, desplazdndose hacia longitud de onda
menor, aproximandose a. la del AEGT-Hg{II) de 220 nm (ver curvas 7
a 9 de la figura 4). De estos datos parece inferirse que la absorbancia
en esta zona del espectro (210-230 nm) debe corresponder a otra banda
del AEGT-Hg(I). predominante cuando las. muestras son de preparacion
reciente y al queléon AEGT-Hg(II). originado en la dismutacién y que
pasa a ser la especie predominante con el tiempo. En otras palabras,
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la inestabilidad de las absorbancias en esta zona (210-230 nm) es ori-
ginada por la disminucién gradual de la banda debida al AEGT-Hg(I),
poco estable para originar AEGT-Hg(II). En consecuencia, la dismuta-
cién de la especie AEGT-Hg(I) camina hacia la formacién de la espe-
cie estable AEGT-Hg(ID).

A
0,3}

200 250 300 nm

F1c. 5. Influencia del AEGT sobre el especiro de absorcién del Hg(II),
{CHsCOO);Hg 4.10° M: CH>COOH 2.10* M
Curva 1: En ausencia de AEGT. Curva 2: 810 M en AEGT.

Puede en principio extrafiar que a pesar de que la concentracion de
AEGT-Hg(iI) aumenta, como acabamos de exponer, los valores de las
absorbancias en la zona 210-230 nm (intervalo entre el que se encuen-
tra situado el maximo de absorcién de esta especie) disminuyan tam-
bién con el tiempo, toda vez que el quelon AEGT-Hg(II) es estable.
Sin embargo, este hecho es explicable si se tiene en cuenta que la
absortividad molar del quelén mercurico es muy pequefia {(véase cur-
va 2, figura 5). B

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE Hg(I)

En consecuencia los espectros de absorcién presentados confirman
la formacién de una especie compleja entre el Hg(I) y el AEGT, a la
cual corresponde el del maximo de 247 nm, el cual sélo aparece cuan-
do a la disolucién de Hg.” intreducido como (CH:-COO)Hg;, (Cl0.).Hg:
o (NOy).Hg: se le adiciona AEGT-H;> en medios moderadamente 4cidos
y por tanto favorables para la formacion de un queldn entre el AEGT
y el ion metalico.

De acuerdo con los espectros presentados, el quelén AEGT-Hg(I) es
poco estable y con el tiempo se destruye, sufriendo un proceso de dis-
mutacion en el que se origina mercurio elemental y AEGT-Hg(II). De
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aqui la disminucién gradual con el tiempo de la absorbancia a 247 nm.

La absorbancia en el maximo de 247 nm del Hg:* en presencia de
AEGT-H,> depende de la concentracién de Hg.*. Se hicieron diversas
experiencias con el fin de comprobar si la variacién A/[Hg>] era li-
neal, lo que seria una aportacién positiva a la hipétesis presentada de
la formacion de la especie AEGT-Hg(I). Por otra parte, y desde el pun-
to de vista analitico, la alta absortividad molar a 247 nm podria ser
utilizada para la determinacién de Hg® con gran sensibilidad, si bien
dentro de los limites de tiempo impuestos por la pequefia estabilidad
de la especie que hacemos corresponder con la AEGT-Hg(I). En los
cinco primeros minutos la especie formada es lo suficientemente es-
table para que las medidas de A puedan hacerse dentro de este inter-
valo a un tiempo fijo. Asi, en la figura 6 se muestra la variacion de la
absorbancia medida a 247 nm con la concentracion de Hg* (aportado
al medio como (CHsCOO).Hg: en presencia de exceso de AEGT-H:Na;
y a pH 5. Puede observarse una relacién lineal en el intervale 1-30 p.p.m.
Idénticos resultados se obtienen cuando se utilizan otras especies mer-
curiosas inorganicas.

En la figura 7 se han representado las absorbancias medidas des
pues de tres horas de la preparacion de la muesira, tiempo en el que
se estabilizan los valores de A; ahora obviamente se ha perdido la ven-
taja de la gran absortividad molar de la especie AEGT-Hg(I), ya que
la absorbancia medida corresponde a la de la especie AEGT-Hg(II) de
baja absortividad molar, como hemos sefialado.
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Fi1c. 6. Cumplimiento de la Ley de Beer para Hg(l) en presencia de AEGT a 247 nm.
AEGT 10~ M; pH 5; especie utilizada (CH>COQ)Hg:
Las medidas se efectitan inmediatamente después de preparada la muestra.
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F16. 7. Cumplimiento de la Ley de Beer para Hg(I) en presencia de AEGT a 247 nm,

] AEGT 10— M; pH 5; especie utilizada (CH3-COO):Hg:
Las medidas se efectian 3 horas después de preparada la muestra,

Con muestras de las especies de Hg(I) 2.10° M y en presencia de
AEGT-HrNa; se ha comprobado que no interfieren los iones Zn*, Co™,
Mg®, Al* y Ni*, al menos en concentraciones 10* M, es decir, cinco
veces superiores .a la de Hg(l). Si interfiere el Fe(IIl) a partir de
2,5.10° M y el Pb(II) a concentraciones superiores a 10° M que origi-
nan valores mayores de las absorbancias debido a que las especies
AEGT-Fe(Ill) y AEGT-Pb(II) absorben en esta zona del espectro.
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