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METODO PARA LA DETECCION DE MONOXIDO DE CARBONO

CAMPO DE LA INVENCION

La invencidn se refiere al campo del analisis de monoxido de carbono,
concretamente al uso de reactivos derivados de compuestos de Rodio (ll) con
ligandos tipo fosfina para la deteccion de monoxido de carbono en aire o disuelto,
a la preparacion de los sensores y al método de deteccion/cuantificacion de
monoxido de carbono mediante los citados reactivos. El método de deteccion se
basa en la reaccion del CO con el centro metalico de los reactivos de la invencion
que tienen en comun el disponer de un atomo Rodio, con gran afinidad por el CO.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El monoxido de carbono es un gas incoloro, practicamente inodoro, sin sabor y
sin capacidad irritante. Se forma a partir del quemado incompleto de combustibles
en condiciones de mala ventilacion: las gasolinas, carbon vegetal, humos
procedentes de madera o estufas de carbdén o de pifidn en el interior de las
habitaciones. El gas de escape de los automoviles contiene diferentes cantidades
de monoxido de carbono.

El gas penetra en el torrente sanguineo a través de los pulmones para dar lugar a
la formacion de la carboxihemoglobina, compuesto que inhibe el transporte de
oxigeno a las células del organismo vy los tejidos incapacitando el organismo para
la realizacion de ejercicios fisicos, reduciendo la percepcion visual o la destreza
manual, las funciones cognoscitivas o la habilidad para formular razonamientos
complejos. Las personas con enfermedades cardiacas son especialmente
sensibles al envenenamiento por este gas, al igual que nifios, ancianos vy
personas individuales con dificultades respiratorias de cualquier tipo

En la actualidad, a pesar de la existencia de numerosos ejemplos de sensores de
CO basados en métodos electroquimicos, hay escasos ejemplos de sistemas
basados en cambios de color capaces de indicar la presencia de este gas

imperceptible a simple vista.
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Durante los ultimos afos, se ha puesto de manifiesto un creciente interés en el
estudio y desarrollo de nuevos sensores quimicos, con capacidad para emitir una
sefal macrocopica de tipo Optico. En presencia de las especies quimicas a
detectar, estos sensores espectroscopicos responden mediante una variacion de
la fluorescencia (fluoroiondforos) o mediante un cambio en la absorbancia
(cromoionoforos). Entre todos los sensores desarrollados, son de especial interés
los casados e cambios de la absorbancia de radiacion visible puesto que, de esta
forma, la presencia de las especies quimicas a detectar puede ser facilmente
reconocible a través de un simple cambio de color.

El disefio de nuevos sensores quimicos se ha abordado desde diferentes
enfoques. En la mayoria de los casos, el proceso implica la union de una
molécula capaz de enlazar con el/los analitos a detectar, con otra molécula que
genera la correspondiente sefial macroscopica, bien sea por fluorescencia o por
cambio de absorcion. Sin embargo, aunque hay varios ejemplos de moléculas
para la determinacion selectiva de CO en fase gas, no ofrecen cambios
significativos en el espectro de absorcion que permitan su control a simple vista
(Chem. Commun. 2008, 2900-2902) o necesitan concentraciones de CO
claramente letales y no muestran una reversibiliad eficiente para su uso como
sensores (Angew. Chem. Int. Ed., 2008, 47, 9142-9145). Asi pues, resulta tan
importante para obtener un buen sensor optimizar tanto la naturaleza del centro
metalico utilizado, como de los ligandos que lo coordinan.

Otros ejemplos los encontramos en los sistemas basados en Platino-Molibdeno
(US 4.043.934, WO 92/00516, US 5.405.583, US 5.302.350). Las cuales
describen cambios de color amarillo claro a azul, pero adolecen por lo general de
escasa reversibilidad y ausencia de sensibilidad para su aplicacion efectiva.

Asi pues, la invencion se enfrenta en general, con el problema de proporcionar un
método alternativo para la deteccion de CO, en fase gaseosa o disuelto, que sea
facilmente aplicable sin que sea necesaria la implementacion de un instrumental
sofisticado, que ofrezca cambios en el espectro de absorcion y que ademas
presente limites de deteccion menores a 500 ppm para poder utilizarlo para

analisis de aire de uso humano.
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La solucion proporcionada por esta invencion se basa en la observacion por parte
de los inventores de que los derviados de compuestos de rodio (Il) coordinados
con fosfinas (a partir de ahora reactivos de la invencion) son capaces de sufrir la
variacion de color de violeta a amarillo en presencia de CO de forma reversible,
gracias a la presencia de la posicion axial labil y el sistema de deslocalizacion

electronica.

OBJETO DE LA INVENCION
En primer lugar, la presente invencion tiene por objeto el uso de los compuestos
dinucleares de Rodio (Il), de formula general | y Il para la deteccion y/o

cuantificacion de monodxido de carbono en medio gaseoso y en disolucion.

Re
R7
0 Ra

\
Rh—R,

N

j
R4
R3 R3

(1) (IT)

Dentro del objeto de la presente solicitud se encuentra también la incorporacion
de los reactivos sobre soportes, que faciliten su uso para la deteccion de CO en
fase gas.

Otro objeto adicional, de la presente solicitud es proporcionar un método para
detectar CO en fase gas o en disolucion que comprende poner en contacto la
disolucion o gas de la especie a detectar con una disolucion de alguno de los
reactivos de la invencion o un solido conteniéndolos que, al reaccionar, tienen la
capacidad de proporcionar una sefial 0 evento macroscopicamente observable y

medible en disolucion (cambio de color). La aparicion de dicho evento es
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indicativa de la presencia de CO en dicha disolucion ensayada. Opcionalmente, el
meétodo de la invencion permite, por medio de un sistema optico, calcular la
concentracion de la citada especie ensayada por interpolacion en una curva de
calibrado. Un método como el proporcionado por esta invencion permite detectar
y si se desea cuantificar, la presencia de CO, de forma rapida, sencilla y

reproducible.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1: Espectro de refractancia difusa del reactivo lll sobre silice antes (linea
negra) y después (linea gris) de la exposicion a CO

Figura 2: Calibrado de la respuesta del reactivo Il sobre silice frente a CO a 550
nm.

Figura 3: Espectro de absorcion del reactivo Il disuelto en clofoformo antes (linea
negra) y después (linea gris) de la exposicion a CO

Figura 4: Calibrado de la respuesta del reactivo Il disuelto en cloroformo frente a
CO a 470 nm.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En un primer aspecto, la invencion se relaciona con un conjunto de compuestos
derivados de Rodio (Il) con ligandos de tipo fosfina capaces de detectar
selectivamente la presencia de CO. Concretamente, estos reactivos para la
deteccion selectiva de CO en fase gas o en disolucion responden a la formula

general lo Il
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(1) (I1)

En donde R1 y R2 representan ligando labiles que son desplazados por el
monoxido de carbono tales como agua, carboxilatos, aminas, piridinas, etc. R3,
R4 y R13 representan grupos funcionales de carboxilatos que pueden permitir su
anclado a superficies 0 mejorar su reactividad, tales como metilos, bencilos,
haloalcanos, etc. R5-R12 representan funcionalidades adicionales del anillo
aromatico que pueden permitir mejorar su estabilidad, sensibilidad, selectividad o
facilitar su incorporacion sobre soportes. Finalmente Ar1-Ar4 son grupos
funcionales extra sobre las fosfinas que representan funcionalidades adicionales
del anillo aromatico que pueden permitir mejorar su estabilidad, sensibilidad,
selectividad o facilitar su incorporacion sobre soportes.

En una realizacion particular y preferida, los reactivos de la invencion poseen las

formulas lll o IV.
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(1) (V)

Un segundo aspecto de la invencion hace referencia al uso de los reactivos de la

invencion para la deteccion de CO en fase gas o en disolucion. Una realizacion

particular de la invencion supone el uso de los reactivos de la invencion

incorporados sobre soportes solidos que pueden ser materiales poliméricos o

soportes inorganicos y que en contacto con gases o disoluciones que contienen

CO, dan una sefial macroscopicamente observable y medible.

En un ultimo aspecto la invencion se relaciona con un método para la deteccion

de CO en fase gas o en disolucion, en adelante método de la invencion, que

comprende las siguientes etapas:

a)

b)

C)

d)

Preparar una disolucion de uno de los reactivos de la reivindicacion | o
incoporarlo a un soporte

Mezclar la disolucion a ensayar que contiene el CO con la disolucion
preparada en la etapa a) o

Poner en contacto el soporte conteniendo los reactivos de la invencion
preparados en la etapa a) con un gas o disolucion a ensayar que contiene
CO

Medir la sefial macroscopica producida en la etapa b) o ¢) v,
opcionalmente, cuantificar dicha sefal por interpolacidon en una curva de

calibrado.
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La disolucidon de la etapa a) se obtiene preferiblemente diluyendo una disolucion
de los reactivos de la invencion en el disolvente en el que queremos realizar la
determinacion. El soportado de la etapa a) se obtiene preferiblemente mediante
evaporacion de una disolucion conteniendo el reactivo, anclaje covalente,
adsorcion o interaccion electrostatica.

En la etapa b) la mezcla resultante de poner en contacto la disolucion que
contiene el CO con la disolucidon que contiene el reactivo selectivo a CO se
homogeniza, se introduce en una celda de medida de un sistema Optico y se
mide.

En la etapa c) el material con el reactivo soportado se pone en contacto con el
gas o la disolucion que contiene CO y se introduce en una celda de medida de un
sistema Optico

Para la elaboracion de la curva de calibrado que relaciona la concentracion de la
especie quimica a detectar (CO) con el valor de la sefal macrocopicamente
observable y medible, se pone en contacto el soporte conteniendo el reactivo con
gases de diferentes concentraciones de CO, o en el caso de disolucion, se
distribuye en alicuotas la disolucion del reactivo selectivo y sobre ellas se afiade
alicuotas de la disolucion patron de CO. Las disoluciones patron de CO se
preparan disolviendo cantidades conocidas de CO en volumenes conocidos del
disolvente correspondiente. La medida de la sefial macrocopica que se produce
en el material o en la disoluciones a las distintas concentraciones proporciona los
distintos puntos de calibrado.

En una realizacion concreta del método de la invencion (véase Ejemplo 1), este
se basa en la aparicidn de color amarillo que produce la reaccion del CO con el
reactivo de la invencion soportado sobre silice (reactivo lll). El reactivo de la
invencion presenta una banda de absorcion en la zona visible, en la zona en
torno a 550 nm. Cuando el CO esta presente, reacciona en la posicion axial, con
lo que varia la densidad electronica en el centro metalico dando lugar a la
aparicion del color amarillo tipico. Estos compuestos se caracterizan por

presentar bandas de absorcion alrededor de 400 nm.
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En otra realizacion concreta del método de la invencion (véase Ejemplo 2), este
se basa en la aparicion de color amarillo en disolucion que produce la reaccidon
del CO con el reactivo de la invencion (reactivo lll) disuelto en cloroformo. El
reactivo de la invencion disuelto presenta una coloracion violeta con una banda
de absorcion en la zona visible, en la zona en torno a 570 nm. Cuando el CO esta
presente, reacciona en la posicion axial, con lo que varia la densidad electronica
en el centro metalico dando lugar a la aparicion del color amarillo tipico. Estos
compuestos se caracterizan por presentar bandas de absorcion alrededor de 470
nm.

El método de la invencion puede ser implementado en un equipo de medida
rapida que comprenda un dispositivo mecanico que permita la reaccion entre el
reactivo selectivo y la especie a determinar y el calculo de su concentracion por
comparacion con un patron de concentraciones. En una realizacion particular, el
meétodo de la invencion se puede implementar en forma de tiras o bandas para
ensayos analiticos soportando los reactivos en solidos adecuados como
polimeros o matrices siliceas.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencion.

EJEMPLO 1

Determinacion de CO en fase gas mediante colorimetria utilizando el reactivo
selectivo Il

15 mg de reactivo lll disuelto en cloroformo se ponen en contacto con 1 gramo de
silica gel y se lleva a sequedad obteniéndose un sélido de color violeta (reactivo
V).

Por otra parte, se preparan distintas diluciones de CO en aire, con cantidades
conocidas de CO entre 0 y 800 ppm a partir de una muestra de CO puro.

Pare realizar el calibrado utilizando las medidas de reafractancia difusa, se pone
en contacto 50 mg del reactivo V con las mezclas de gas conteniendo CO vy los
solidos se introducen un espectrofotometro equipado con esfera integradora, se
fija la longitud de onda en 540 nm y se mide el %R.
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La variacion en el espectro de refractancia con la exposicion a CO se muestra en
la Figura 1. La respuesta obtenida para las diferentes concentraciones de CO se
muestra en la Figura 2.

Para la medida de una muestra desconocida se opera de la misma forma que
para la preparacion de los puntos de la curva de calibrado y se calcula la
concentracion en CO buscada por interpolacion en la curva de calibrado obtenida
anteriormente.

EJEMPLO 2

Determinacion de CO disuelto mediante colorimetria utilizando el reactivo
selectivo Il

Se prepara una disolucidn de concentracion 1 x 10-3 M del reactivo Ill en
cloroformo (reactivo VI).

Por otra parte, se preparan distintas diluciones de CO en aire, con cantidades
conocidas de CO entre 0y 800 ppm a partir de una muestra de CO puro.

Pare realizar el calibrado utlizando las medidas de absorcion UV-vis, se
burbujean 120 mL de las mezclas de gas conteniendo CO vy las disoluciones
resultantes se introducen un espectrofotometro de absorcion UV-vis, se fija la
longitud de onda en 470 nm y se mide la Absorcion.

La variacion en el espectro de absorcion con la exposicion a CO se muestra en la
Figura 3. La respuesta obtenida para las diferentes concentraciones de CO se
muestra en la Figura 4.

Para la medida de una muestra desconocida se opera de la misma forma que
para la preparacion de los puntos de la curva de calibrado y se calcula la
concentracion en CO buscada por interpolacion en la curva de calibrado obtenida

anteriormente.
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REIVINDICACIONES

1.

Uso de reactivos conteniendo al menos un enlace Rodio-Fosforo para la
deteccion de CO en gas o en disolucion.

Uso de reactivos conteniendo al menos un enlace Rodio-Rodio y Rodio
Fosforo para la deteccion en gas o en disolucion

Uso de reactivos para la deteccion de CO en gas o en disolucion que
responden a la formula general | o Il. En donde R1 y R2 representan
ligando labiles que son desplazados por el monoxido de carbono tales
como agua, carboxilatos, aminas, piridinas, etc. R3, R4 y R13 representan
grupos funcionales de carboxilatos que pueden permitir su anclado a
superficies 0 mejorar su reactividad, tales como metilos, bencilos,
haloalcanos, etc. R5-R12 representan funcionalidades adicionales del
anillo aromatico que pueden permitir mejorar su estabilidad, sensibilidad,
selectividad o facilitar su incorporacion sobre soportes. Finalmente Ar1-Ar4
son grupos funcionales extra sobre las fosfinas que  representan
funcionalidades adicionales del anillo aromatico que pueden permitir
mejorar su estabilidad, sensibilidad, selectividad o facilitar su incorporacion

sobre soportes.
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4. Uso de reactivos para la deteccion de CO en gas o en disolucion que

responden a la formula general lll o IV:

(1) (V)

5. Uso de acuerdo con las reivindicaciones 1-4 caracterizado porque dichos

reactivos se hallan incorporados en soportes solidos que en contacto con

gases o disoluciones que contienen el reactivo a detectar, dan una serfial

macroscopicamente observable y medible.

Uso de acuerdo con la reivindicacion 5 caracterizado porque dichos

soportes solidos son materiales poliméricos 0 materiales inorganicos.

Método para la deteccion de CO en fase gas o en disolucion caracterizado

porque comprende:

a) preparar una disolucion de uno de los reactivos de las reivindicaciones
1-4, 0 su incorporacion en un soporte

b) Mezclar la disolucion a ensayar que contiene el CO con la disolucion
preparada en la etapa a) o

c) Poner en contacto el soporte conteniendo los reactivos de la invencion
preparados en la etapa a) con un gas o disolucion a ensayar que
contiene CO

d) Medir la sefal macroscopica producida en la etapa b) o c) v,
opcionalmente, cuantificar dicha sefal por interpolacion en una curva

de calibrado.
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8. Método de acuerdo la reivindicacion 7 caracterizado porque el disolvente
en el que se disuelve el reactivo es preferiblemente cloroformo.

9. Método de acuerdo con la reivindicacion 7 caracterizado porque la senal
macroscopica producida es un cambio de color.

10.Método de acuerdo con la reivindicacion 7 caracterizado porque la
solucion o gas a ensayar contiene CO.

11.Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7 a 10
caracterizado porque el reactivo esta anclado o adsorbido en una matriz
organica o inorganica.

12.Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7 a 11
caracterizado porque dicha sefial macroscopicamente observable y
medible, es una sefal detectable mediante un sistema optico.

13.Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7 a 11 en el
que, adicionalmente, la mezcla resultante de poner en contacto la
disolucion que contiene el CO con la disolucion que contiene el reactivo
selectivo a CO se homogeneiza, se introduce en una celda de medida de
un sistema optico y se mide la sefial macroscopicamente observable
producida.

14.Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7 a 11 en el
que, adicionalmente, el material conteniendo el reactivo selectivo a CO,
tras el contacto con la disolucion o gas que contiene el CO se introduce en
una celda de medida de un sistema Optico y se mide la sefial
macroscopicamente observable producida.

15.Método de acuerdo con la reivindicacion 7 caracterizado porque se
implementa en un equipo de medida rapida, que comprende un dispositivo
mecanico que permite la reaccion entre el reactivo selectivo y el CO
presente en la muestra a ensayar y el calculo de su concentracion por

comparacion con un patron de concentraciones.
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