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Presentacion
Plan y cronograma de los antecedentes del curso

1.0 Mi esquema jerarquico-conceptua del trabgjo en Quimica Analitica.
2.0  Agpectos metodol gicos de la Quimica Analitica a Microescala.

3.0 Propuesta conceptual para la ensefianza de la Quimica Analitica a Microescala
Métodos Quimicosy Métodos Fisicoquimicos.

4.0 Ejemplos: Guias de trabgjo y Memorias del XXV congreso Latinoamericano de Quimica. México.
a) Titulometria &cido-base, redox y complejos.

b) Potenciometria: Determinacion del pH y pe en e monitoreo potenciométrico en
t.itulometria

C) Potenciometria. I6nica selectiva (ISE) y Microbiosensores.

d Microconductimetria.

e) Microamperometria y Micropolarografia con MIMP (Minimal Instrumentation Micro
Polarograph).

f) Microfotocolorimetriacon MIMC (Minimal Instrumentation Micro Colorimeter).

5.0 Elementos de Desarrollo Andlitico en Quimica Andlitica a Microescala.

Alqunas experiencias de Catedra (Demostraciones experimentales en el aula) propuestas:
a)  Titulacion de HCI-NaOH con fenoftaleina y con microelectrodos de pH

b) Titulacion de tiosulfato de sodio con yodo-yodurado con microelectrodos.

c) Titulacion complejométrica con indicador metalocrémico.

d) Titulacion complejométrica con microelectrodo de Reilley.

e) Titulacion argentométrica con microelectrodo de plata.

f Microbiosensor a base de ureasa.

qg) Titulacion de acido-base con monitoreo microconductimétrico.

h) Determinacion microcronoamperométrica de dcido ascorbico en un medicamento.

i) Determinacion microcolororimétrica de hemoglobina.
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Presentacion:

La Quimicaa microescala en el campo docente ha tenido un desarrollo muy vigoroso en las areasde
la Quimica General y dela Quimica Sintética (organica einorganica) para mostrar lareactividad de diversos
sistemasdeinterés basico, ambiental, industrial, etc. con un gran impacto en la disminucion de costos, tiempos
de operacion y residuos.

Por el contrario el mcroescalamiento en Quimica Analitica se ha desarrollado ampliamente en
Investigaciony Desarrollo Analitico desde la época delos afios cincuentastanto en el ectroquimica analitica
como en espectrofotometria y sobretodo en los métodos de separaci6n cromatogréficos. Laminiaturizacionde
la tecnologia electrénica permitié disefiar aparatos, instrumentos y sistemas analizadores cada vez mas
pequefios con la consecuente disminucién de cantidades de muestras complejas.

Las reacciones quimicas cuantitativas en conjunto con €l uso deindicadores coloridos permiterealizar
valoracionesa nivel demicroescala. Sn embargo no essuficiente solo ilustrar el principio delasvaloraciones
volumétricas. La quimica moderna nace con el analisis quimico de Lavoisier y se consolida con la
instrumentacion por lo que es necesario introducir actividades de medicion instrumental y el “ arte de la
calibraciéon” en la labor docente a microescala como complemento natural al uso de la balanza y de las
reacciones coloridas.

La instrumentacion para trabajo analitico profesional es muy cara sobre todo si es a nivel
miniaturizado para trabajo de monitoreo o para realizar mediciones in Situ por 1o que su acceso a los
laboratorios docentes es muy limitado.

El presente curso corto tienecomo un primer objetivo mostrar aloscolegasinteresadosenla Quimica
en Microescala que es posible pasar de las reacciones coloridas a las reacciones monitoreadas
instrumentalmente si se construye la instrumentacion minima necesaria en el mismo |aboratorio docente con
materiales de bajo costo: multimetros sencillos, puntas de grafito, puntas de acero inoxidable odontol 6gico ,de
tungsteno para soldar, alambre de cobre, puntas de plastico para micropipeta automatica, jeringas, acrilico,
resistencias, caimanes, etc.

Un segundo objetivo pretende mostrar que losresultados obtenidos son compar ables con losresultados
obtenidos con equi po einstrumentacion a escala convencional siemprey cuando se obtengan respetando las
normas de una buena practica experimental.

Srva pueseste prologo como una entusiasta invitacion a compartir con ustedes nuestras inquietudes
en el trabajo docente en microescala bajo una mirada curiosa analitica.

Dr. Algjandro Baeza
“cierta vez un viajero paso cerca de dos hombres que
picaban piedra.
Se acerco al primero y le prequnto iqué haces?
“corto bloques de piedra” contesto.
Al repetir |3 pregunta al sequndo
quién trabajaba mas
entusiastamente,
éste le contesto:
“construyo una Catedral”
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PLAN DE EXPOSI CION:

Quimica Analitica 3 Microescala

AlgandroBaeaa

temas
a
presentar
[ [ [ |
materiales Potenciometria Conductimetria electroquimica espectrofotometria
y
equipos
microburetas microelectrodos microcelda MicroPolarégrafo Microfotocolorimetro
2mL miniaturizados conductimétrica de de
1mL pH Minima Instrumentacion | || Minima Instrumentacion
POSAI,PANI;W° MIMP MIMC
microceldas . . . .
5 ml. microelectrodos microlnterfase cronoamperometria microceldas
redox conductimétrica microfiltros
5 mL Alnox;C°
10 mL "
composites
microbarras
microagitador microbiosensores voltamperometria microcelda
magnéticos extractos en
composites continuo
microcAmaras
minimultimetros
microelectrodos polarografia titulaciones
de con
referencia monitoreo
liquido, edo. sélido Gptico
microceldas
a
3 electrodos
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Cronograma de | os antecedentes del curso

AlgandroBaeza

1998 1999 2000 2001 2002 2003
Congresos XVII XVI AMQA
Nacionales | CNEO- (5)
SOM (1)
Congresos 15TH 16CONF X1V XXV
internacionales | BIENN QUIM SIBAE LATINOAM
CONF | CUBA(T)| MEXICO(1) SQM
CHEM MEXICO(1)
EDUC | CONF
CANADA QUIM
CUBA(3)
Cursos UVIA FQ- FES UVIA FQ
Nacionales CNm |UNAM ZARAGOZA CNm UNAM
TALLER TALLER
UAT
UVIA TLAX.
CNm
Cursos UCLV (V@) UMCE
Internacionales CUBA URUGUAY CHILE
UCLV
CUBA
Cursos QAI QAI QAI
requlares QAIl QAI QAI
FQ QAIII QAlll QAL
QAINST | QAINST | QAINST |
DESARROLLO | DESARROLLO|DESARROLLO
ANALITICO | ANALITICO | ANALITICO
Tesis TL-QFB TL-QFB TL-QFB(3) En proceso
TL-Q TL-Q(2) (5)
TL-QA(T)
Publicaciones Memorias(5)
articulos en
proceso(5)
publicados(4)
Libro de
texto en

PYOCCSO
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1.0 Ubicacion de la Quimica Analitica como disciplina y esquema jerdrquico-conceptual del
trabajo en Quimica Analitica.

La materia interacciona entre si en la naturaleza, en los laboratorios de los quimicos y en sus mentes
transformandose y transformando al entorno. Cualquiera de estas transformaciones cae dentro de tres tipos

bien diferenciados de reacciones:

Reacciones quimicas

A —B

Reacciones electroquimicas Reacciones de distribucién

A

A través de su historia los quimicos han encontrado maneras o métodos generales,

sistematicos, razonados y reproducibles para:

a) analizar los fenémenos quimicos en cuanto a su abundancia, su
reactividad, su estructura y su interaccion con el entorno.

b) sintetizar nuevas moléculas imitando a la existentes en la naturaleza o
creando  otras totalmente nuevas.

c) Analizar y/o sintetizar tedricamente, i.e., disefiar, procesos quimicos.

De esta manera contamos con las tres disciplinas quimicas desde el punto de vista

metodoldgico para estudiar la transformacion quimica de la materia:

Quimica Analitica <= Quimica Sintética {Ruimica Tedrica
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quimicas. Para ello disefia una metodologia de Analisis

determinacion analitica por medio de una técnica operatoria. Todo e

disciplinas cientificas. Se puede proponer un esquema conceptual qu

Quimica Analitica:

Resolucién de un problema quimico:
medicionU monitoreolU caracterizacion

AnalisisQuimicoy Fisicoquimico
Caracterizacion Quimica

DETERMINACION ANALITICA U TECNICA OPERATORIA
(exactitud, precisién, sensibilidad, selectividad, eficiencia)

METODOLOGIA ANALITICA

—

METODOS

\

reacciones quimicas
reacciones electroquimicas
reacciones de distribucion

+

Quimica en disolucién
electroquimica
interfases

f

FISICOQUIMICA

METODOS

apar atos, instrumentos
sistemas analizador es

Quimica Instrumental

FISICA

\

En términos generales la Quimica Analitica estudia los fenbmenos quimicos que

requieren la medicion, el monitoreo y/o la caracterizacion de una o mas especies
para llevar a cabo una

llo con base diversas

e jerarquiza el trabajo

METODOS

v

Capturay

procesamiento
dedatos.

f

Quimiometria

Interfases A/D
hojas electronicas

f

ESTADISTICA
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Efectivamente

la fisicoquimica proporciona las leyes y modelos
generalizar, predecir y controlar los fenémenos quimicos para estudiar metodolégicamente los

AlgandroBaeza

que nos permiten

diferentes objetos de estudio de la quimica. Se ejemplifica lo anterior con las reacciones quimicas:

FISICOQUIMICA

(estructura, equilibrio, cinética)

QUIMICA ANALITICA

Anglisis quimico

—» QUIMICA SINTETICA

<_

Sintesis quimica

—» QUIMICA TEORICA

Simulacion quimica

De est3 manera cualquiera que se3 el objeto de estudio la Quimica Analitica permite
determinar la composicion cualitativa y cuantitativa de una muestra asi como su comportamiento

y estructura.

Quimica Quimi
. L uimica
i inorganica -
wanl.ca farmacéutica
organica
Quimica
bioldgica
Quimica Quimiqa
alimentos Industna Quimica
Forense
Ql,u'mica Quimica
clinica Ambiental Quimica
Quimica L egal
Marina
Etcétera,
Etcétera.
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2.0  Aspectos metodologicos de la Quimica analitica a microescala.

El desarrollo de la Quimica Analitica a microescala a diferencia de lo que ocurre en
Quimica General y Sintética (orgdnica o inorginica), exige no solo controlar las reacciones
quimicas, electroquimicas o de distribucion empleadas sino también los instrumentos de medicion
utilizados para manejar estandares y analitos en las muestras a analizar. Es necesario miniaturizar
la instrumentacion pero también es necesario microescalar |3 metodologia analitica. Lo anterior
requiere aplicar elementos de Desarrollo Analitico para conocer hasta que punto es posible
microescalar los sistemas sin sobrepasar los [imites de una determinacion analitica con calidad.

En Quimica Analitica a3 microescala 13 exactitud depende adn de las balanzas analiticas
empleadas. La sensibilidad y la selectividad dependen del sistema quimico vy fisicoquimico
seleccionados tedricamente o por ensayo experimental. La precision es la cualidad analitica que
mas estd afectada por el microescalmiento toda vez que es necesario disefar, construir y
caracterizar instrumentacion miniaturizada para minimizar el tamafio de muestras empleadas y el
espacio de operacion y costos ya que los pocos equipos disponibles en el mercado presentan un
alto costo de adquisicion.

Se han publicado trabajos que proponen valoraciones titulométricas a microescala parcial
ya que solo disminuyen los voldmenes de trabajo vy los recipientes manteniendo en escala normal,
electrodos, potenciometros y agitadores magnéticos lo cual adn representa un gasto elevado para
el trabajo docente.

En este curso se presentan el disefio, construccion y caracterizacion para llevar a cabo
valoraciones quimicas e instrumentales a microescala total de los siguientes elementos de bajo
costo para analisis de muestras en voldmenes VE£1 mL:

Anilisis Quimico:

microburetas de 2y 1 mL

microceldas de titulacion

microagitadores y microbarras magnéticos
microrecipientes

microgoteros

microgradillas
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Analisis fisicoquimico

microelectrodos de pH y redox
microelectrodos de referencia
microelectrodos selectivos
microbiosensores
micropotenciometros
microceldas de conductividad
microconductimetros
micropolarografos
microconductimetros
microfotocolorimetros.

3.0  Propuesta conceptual para la ensefianza de la Quimica analitica a microescala total

AlgandroBaeza

Una ventaja de usar la instrumentacion minima para efectuar mediciones a microescala
radica en el hecho de que se mide una propiedad fisica de la disolucion y posteriormente se
correlaciona con sistemas estandar (calibracion quimica). De esta manera el estudiante aprende los
fundamentes basicos lo que le permite controlar la determinacién efectuada y enfrentarse a
equipos comerciales tipo “caja negra” con mayor confianza. Las siquientes figuras ilustran lo

anterior:

METODOS FISICOQUIMICOS DE

energia

ANALISIS

|
— |sistema quimico| —

respuesta

monitoreo

/

|

F:aracterizacic')nj

MEDIR
(APARATOS) (QA Instr. I)

CALCULAR

/

(AINSTRUMENTOS) (QA Instr. I y IT) .

PROCESAR

(SISTEMAS ANALIZADORES) (QA Instr. 11)
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El multimetro b3sico permite obtener una medicion del sistema y con ésta es posible
definir un pardmetro adimensional por calibracién. De esta manera se utiliza un mismo detector
para diferentes técnicas analiticas:

APARATO:

el detector recibe seiial electrica:
se mide la respuesta del detector

V2

se determina un parametro adimensional asociado
a [i] por calibracion:

respuesta del pardmetro
_ detector adimensional
_potenciometria " AE _PH, pe, pM, Ey
conductimetria Rs L, x
fotocolorimetria AEs, pT
hoja calculo instrumento

(docencia)
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Tﬁ.e Wutimeter Andl T ke Eyperimental Chemical Education I Analytical
S Chemistry.

atentiometric Titra’cions

onductometric Titrations.

Colorlme’cry

v 2O TN Tl e T SR D =

MICROPOLAROGRAPH
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Guias detrabajo experimental

Los experimentos propuestos estan disefiados para la microburta de 1 mL construida con una microjeringa de

insulina la cual esta graduada en decenas de unidades de insulina. Una decena corresponde a 100 nL y la

minima graduacion a 20 ni.

TITULOMETRIA.

1.0

11

Titulaciones acido-base.

Normalizacién de NaOH con biftalato de potasio en presencia de fenolftaleina.

a)

b)

d)

Calibracion delos microel ectrodos. Conectar el microelectrodo de pH (polianailina-
carbon-nafion) y el microel ectrodo de referencia CulCu(l1)]| a multimetro. Sumergir
los el ectrodos en disoluciones de pH=4.0 (biftal ato de potasio) y pH=9.2 (tetraborato de
sodio).

Registrar los valores de DE.

Enunamicrocelda(V=10mL) sevierten 0.5 mL dedisolucion debiftalato de potasio
0.1M, 2 mL de agua destiladay |os microel ectrodos.

Titular con NaOH 0.1M enincrementosde 0.02 mL hasta1l.0 mL midiendo el DE entre
cada adicion.

Calcular el pH apartir de los valores de DE delacalibracion (ecuacion de Nikolsky).

e) Elaborar la grafica pH=f(v) y determinar el volumen de punto final y con él la concentracién
exacta y el titulo de la disolucién de NaOH.
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2.0 Titulacionesredox.

2.1  Normalizacién de solucion de yodo-yodurado con tiosulfato de sodio y autoindicacion.

a) Conectar el microelectrodo de C y el microelectrodo de referencia Cu|Cu(l1)|| al
multimetro.
b) Enunamicrocelda(V=10mL) sevierten 0.5 mL dedisolucién detiosulfato de sodio

0.1N, 2 mL de aguadestiladay 1 gota de acido acético concentrado.

C) Titular con yodo-yodurado 0.1N enincrementosde 0.02 mL hasta1.0 mL midiendo el
DE entre cada adicion.

d) Elaborar la grafica DE=f(v) y determinar el volumen de punto final y con él la concentracion
exacta y el titulo de la disolucién de yodo.

3.0  Titulaciones con precipitacion.
Determinacion de la concentracion de nitrato de plata.

a) Conectar el microelectrodo de Ag°® y el microelectrodo de referencia Cu|Cu(l1)]|| al
multimetro.

b) Colocar 0.5 mL de la disolucién de nitrato de plata aproximadamente 0.1 M y 2 mL de agua
destilada. Sumergir los electrodos y titular con NaCl 0.1 M con monitoreo potenciométrico.

c) Elaborar la grafica DE=f(v) y determinar el volumen de punto final y con él el contenido
nitrato de plata exacto.
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4.0 Biosensor selectivo aurea. Determinacion de la curva de calibracion de Nikolsky.
4.1 Elaboracion de estandares parala curvade calibracion de urea:
a) En untubo 1, preparar la siguiente mezcla: 0.1 mL deureal mol/L, 0.9 mL de H»O.
b) En un tubo 2, preparar lasiguiente mezclaz 0.1 mL del tubol, 0.9 mL de H»O.
¢) En un tubo 3, preparar lasiguiente mezclaz 0.1 mL del tubo2, 0.9 mL de H»O.
d) En un tubo 4, preparar lasiguiente mezclaz 0.1 mL del tubo 3, 0.9 mL de H»O.

€) En un tubo 5, preparar lasiguiente mezcla: 0.1 mL del tubo 4, 0.9 mL de H»O.

4.2  Construccién del biosensor a base de extracto crudo de harina de soya.

a) Sobre un portaobjetosdevidrio colocar una pequefia cantidad de harina de soyano tratada
(directadel grano) y unas gotas de agua destilada. Formar una masa uniforme espesa.

b) Colocarla de maneracompactaen la pequefiacamaraformada por el transductor (carbdn) y

el cuerpo del electrodo. Cubrir la cdmara con una membrana de dialisis y sujetarla con un
cuerpo externo de pléstico, todo de acuerdo alasiguiente figura:

tubo sujetador de la membrana de didlisis

membranade didlisis

/AP
DO <
« camara para biocomponente
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cuerpo plastico del biosensor
(punta de micropipeta automéatica)

— transductor de barra de carbon

-

¢) Sumergir el biosensor ensamblado en agua destilada durante 5 minutos.

4.3 Medicién del potencial paralacurvade calibracion.

a) Introducir el microbiosensor y un microelectrodo de referentica de Cu®|Cu(ll)|| enlos
tubos.y medir ladiferenciade potencial (el electrodo dereferenciaconectando alaentradade

tierra del multimetro).

4.4  Elaborar lagréfica DE =f(log C) y analizarla.
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CONDUCTIMETRIA

5.0

5.1

5.2

Deter minacion de acetilsalicilico en tabletas.
Preparacion de la muestra de analito.

a) Pesar unatableta detabletay transferirlaa un matraz volumétrico de 25 mL. Lastabletas
comercial estienen un contenido aproximado de 500 mgde principio activo. Adicionar 30 mL
de etanol y agitar hasta que la tableta este finamente dispersa. Llevar a aforo con agua
destilada y mezclar.

Valoracién de la muestra.

b) Colocar 0.5 mL de muestra de pastilla disuelta en una microelda de val oracion con
electrodos incluidos y adicionar 2 mL de agua destilada. Valorar con disolucion de NaOH
0.1M en adicionesde 0.02 mL hasta 1 mL total. Mantener la disolucion con microagitacion
magnética constante. Determinar |a conductividad (por medicion de potencial con lainterfase
acopladaa multimero) deladisolucion después de cada adicion detitulante en incrementos de
0.05 mL con un conductimetro convencional o un voltimetro acoplado aun circuito electrénico
despol arizante.

—
multi 0

O
microbureta 1 mL Q
1

_(I)_

microel ectrodos
microcelda 5> / TT
- <[ —

O

oscilador

microagitador y microbarra magnéticos
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5.3  Calibracién del conductimetro (opcional):

a) Medir |arespuesta del multimetro o conductimetro convencional de una disolucion 0.01
mol/L de

KCI. Dicha disoluciéon tiene un valor de 1.33 mS/cm de conductividad a 25°C
aproximadamente.

5.4  Elaborar lagrafica respuestadel multimetro, R=f(volumen agregado). Paraello calcular €l
valor de la conductividad con respecto aladisoluciéon de calibracion de KCI. Larelacién es
lineal.

5.5 Determinar el volumen de punto final extrapolando |os datos cercadel punto de equivalencia.

5.6 Determinar el contenido de acido acetilsalisilico en la tableta analizada.

MICROCRONOAMPEROMETRIA

6.0 Determinacion electroanalitica de acido ascor bico en un medicamento.

6.1 Dominiodeelectroactividad. En unamicrocelda introducir 1 mL de disolucién amortiguadora
salinade acético-acetato 0.1M pH=5.0 con nitrato de potasio 0.1 M y el sistemademonitoreo

electroanalitico de tres microel ectrodos miniaturizados.

. : ; |
6.2  Conectar |os microel ectrodsos al MIMP (micropolarégrafo de
minimainstrumentacion) de acuerdo al arreglo siguiente:

<« miroburetade 1 mL

> microelectrodos a MIMP

|
\AAd
volumen total 5 mL

*

00 f
| < microagitador magnétido de pila

microbarra magnética
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6.3 Conectar el MIMP alafuente de 12V y alos multimetros (voltimetro y amperimetro):

/cm
selector de Ejmp

WA

(1/0) 3.5cm

I 1 1 I
A

F=Y12V

ETT ER EA amperimetro
Voltimetro

6.4  Aplicar el siguiente programa de perturbacion para el intervalo de potenciales
correspondientes a las barreras anddicay catddica. Registrar lacorriente alos 60 s de
imposicién del pulso (t=t).

E(mV)

Eeq >

t(s)
0 60

Elaborar el voltamperograma 1:=f(Eimp) € interpretarlo.
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6.5

6.6

Estudio del acido ascorbico.

a) Enlamicroceldaanterior adicionar 0.1 mL de &cido ascorbico 0.1 M. Homogeneizar y
aplicar el mismo programa de perturbaciény registro de ;.

b) Elaborar el voltamperomgrama |:=f(Eimp) einterpretarlo. Determinar el valor delmy
Ei2

de la onda correspondiente ala el ectrooxidacién del acido ascoérbico.
Determinacion de &cido ascérbico en un medicamento.

a) Disolver unatableta efervescente en 250 mL de agua destilada.

b) Adicionar alamicroceldadel experimento 7.5 1 mL de disolucién de muestra. Imponer un pulso de
potencial aproximadamente de 400 mV y muestrear la corriente parat=60 s.

C) Delosvaloresdel para400 mV impuestos, parael blanco, el estandar y laadicion de
muestra determinar el contenido de acido ascorbico enlamicroceldadeandisisy end

comprimido completo. Elaborar el voltamperomgrama |:=f(Eimp) € interpretarlo.

Bilibogr afia

1)

2)

3)

4)
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Grupo Editorial Iberoamerica’
México. 1992

R. M. Sandoval

“Quimica Analitica. Curvas potenciométricas de titulacion acido-base”
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Memorias del XXV Congreso Latinoamericano de Quimica Cancun, México, 2002

ANALISISINSTRUMENTAL A MICROESCALA PARA LA DOCENCIA

Patricia Diaz, Adrian De Santiago, Algjandro Baeza. Facultad de Quimica UNAM. CU Delegacion Coyoacan
CP 04510. Td. 5622-37-50. baeza@servidor .unam.mx.

Introduccion

Las técnicas y metodologia a microescala han sido muy desarrolladas en la Quimica General y Quimica
Sintética (organica e inorganica) pero no asi en Quimica Anaitica. Una de las limitantes de la situacion anterior
es lafata de equipo de medicidn a microescala de aceptable precision y sobre todo de bagjo costo.

Parte experimental
Potenciometria.

Se elaboran electrodos de carbén (minas HB) soportadas en una puntas de plastico de micropeta
automatica. Puede sudtituirse € carbon por dambre de acero inoxidable odontol gico. Estos electrodos se usan
como electrodos de trabajo en titulometria redox, electrodos auxiliares o de trabajo en voltamperometria. Como
sensores de pH se utiliza la punta de carbén recubierta con un polimero conductor (polianiling) € cua se
deposita por eectrélisis de sulfato de anilina 0.1m en &cido sulfurico 0.5M aplicando un potencia de 9Vcon
una pila'y cerrando € circuito con otro adambre de carbdn o acero inoxidable. Es posible usar un pequefio
alambre de W como sensor de pH. Como electrodos auxiliar se utiliza una punta de micropipeta con un tapon de
algoddn. Se rellena con disolucion de nitrato de Cu(ll) 0.01M y se sumerje un dambre de Cu°. Este electrodo
tiene un potencial congtate e igua a 0.030 V con respecto d ECS [1]. Se usa un multimetro para medir €
potencia de la celda. Se utilizan vasos de precipitados de 5 mL y un soporte de hule para los electrodos. En €
caso de los microbiosensores se forma una cavidad con un eectrodo de carbén y una punta de micropipeta la
cua se cubre con wun pequefio cuadro de membrana de didisis lacua asu vez se sujeta con un anillo a presion
hecho con otra punta de pipeta.

En € interior de la cAmara se coloca previamente una solucion enzimética o un extracto enzimatico (glucosa
oxidasa 15 mg/mL, extracto de ureasa de harina de soya, extracto de peroxidasas de papa). Estos electrodos
tienen una medida de 3 cm de dto por 0.5 cm def .

Conductimetria:
Se emplean dos microelectrodos de carbén o , de acero inoxidable fijos con un soporte de plastico cono

celda de conductimetria. La medicidn se realiza conectando un multimetro a una interfase (3cmx2cmx7cm)
construida por nosotros mejorada de la literatura [2].
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Microel ectroquimica (cronoamperometriay polarografia):

Se construye un micropolarografo de minima instrumentacion (MIMP) de tres electrodos mejorando un
disefio reportado en laliteratura de solo [2] dos electrodos. Las dimensiones
De este MIMP son 7cmx7cmx6cm de ato. Esta hecho de un cuerpo de lamina de acrilico de 0.3 cm . Se conecta
la pared con un eiminador de 9V o bien con una pila de 9V. Este equipd se utiliza con microel ectrodos solidos
de carbon (arriba descritos) o goteante de mercurio para trazar cronoamperometria en difusion pura o
polarografia clasica. Se utilizan un multimetro para medir @ potencia impuesto (incrementos minimos de 10
mV) y otro para medir la corriente de dectrdliss.

Microfotocolirimetria:

Se construye un microfotocolorimetro de 10cmx4cmx2xm utilizando un LED como fuente de luz, una
microcelda fotorresistiva como detector conectada a un multimetro. Se utilizan tubos de Durham como celdas
para muestras (V = 300 ni) y para soluciones coloridas usadas como filtros. Se mide la respuesta del detector
en ohmios con la luz apagada (Rr), del blanco (Ro) y de la muestray se calcula e —log T = (R-Rr/Ro-Rr)=
pT= Absorbancia.

Se usa una microbureta construida con una pipeta seroldgica (2/100) con una base de acrilico y una
llave de tres pasos de venoclisis para llenarla y verter. Se construye un microagitador con un \entilador de
computadora de 4cmx4cm, una pila de 9V, una resistancia de 130 W'y un iman interno. Las mcrobarras de
agitacion se construyen con un pedazo de “clip” encapsulado en un capilar de vidrio sdllado con lampara de
acohol.

Resultados y Conclusiones.

Se muestran las gréficas tipicas de diversas determinaciones andliticas. Se muestran las curvas de
calibracion respectivas (r*>0.99) para microbiosensores, fotocolorimetria y amperometria, y las curvas de
valoracion &cido-base, redox, complgometricas, precipitacion y conductimétricas con estdndares y muestras.
L os resultados han sido probados durante 4 afios con estudiantes regulares, en cursos nacionales de microescala
asi como en e extranjero (Cuba, Uruguay) con resultados satisfactorios.
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Microvaloraciones Potenciométricas Acido-Base

Acid-base titration with PA electrode
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A food sample: Titration of ascorbic acid from lemon Jiuce in

microescale conditions
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Calibracién de una microbureta por la técnica operatoria: valoracién con
precipitacién (Método de Mohr) y monitoreo potenclométrico.
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Microvaloraciones Potenciométricas-Complejos

Complexometric titration of Fe (Ii1) with EDTA
in presence of Fe (1) in microescale conditions.
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Microvaloraciones Conductimetricas

GConductimetric Thretion of
Ff/‘.
1.5 ) .’,1"
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POLAROGRAMA CON MICROPOLAROGRAFO DE MINIMA INSTRUMENTACION 14 nov. 2K
ET: EGM; ER: microelectrodo de refe, Cu®/Cu(II); EA: Acero inox. '

Polarograma (Pb’* 1 mM)
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VOLTAMPEROMETRIA DE METRONIDAZOL

MIMP (ET: Electrodo de disco de Pt, ER: Ag/AgCl, EA: Alambre de
acero inoxidable)
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Vohamperogramas pera tres sistemas diferentes con KNO, 0.1 Feomo
siectrolito soporte y biftalato de polasio 0.1 F como amortiguador, pH = ¢
|m
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——Muestra proplema  —— Polarograma blanco  —#=—Polarogma patrén

FACULTAD DE QUIMICA

AlgandroBaeza

UNAM

MICROVOLTAMPEROMETRIA CON "MIMP"

MICROCELDA: ET: ¢
EA: AI

ER: Cu®/Cu(II)//

V6: 1 mL

a) ES: Biftalato de K y Nitrato de

50 mM

100 M

b) BS + Acido ascbrbico 10 mM

c) BS + redoxon disuelto (1 tabl/250 mL)
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SESHI WD OGATET Genge
CURVA DE CALIBRACION pT = f(Cu) sesuEhe

Rosas Perla, Peralta Angelica, Cordero Viviana
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Determinacién del pT por medicién microfotométrica de bajo costo.
Ejercicio préctico 1

Alejandro Baeza™™, Adrian de Santiago®®, Juan Manuel Martinez?
(1)Departamento de Quimica Analitica, Quimica Instrumental |. Sem. 1-97
(2) Programa “ Jovenes a la Investigacion”
Introduccion.

Al hacer incidir un haz de luz monocromatica de intensidad incidente |, através de una disolucion
gue contiene un i-ésimo analito de concentracion [i], durante una longitud de paso oOptico |, la
intensidad de laluz en cualquier punto del paso éptico deladisolucién esunafuncién de[l] y del,y
dicha funcién tiene 1aforma de una diferencial total [I;

di =791 pdl+ (/AT ] (1)
para[l] = FiCo
De acuerdo alaley de Lambert:
(ﬂ|/ﬂ|)[i] = -k||
y delaacuerdo alalLey de Beer y de Bouger:
(AL =k

Sustituyendo lasrespectivas proporcionalidades de L abert-Beer-Bouger enlaecuacion diferencial (1),
y multiplicando por -1 ambos miembros de la ecuacion:

-dl = kI dl + kpjld[i] (2)
Si laecuacion (2) se divideentrel:

ﬁ:mu +hdlil (3

Esta ecuacion (3) se integra desde =0, [i]=0 cuando I=l,, hastal =1 y[i] =[i] cuando | =1:

Ldl @il _
07 = Okl +kyalil 4)
lo (0,0)
El término deladerechadelaecuacion 4 esunalineaintegral que de acuerdo al teorema de Green!?,
se
reduce a

ek kg0
B~ B TR |
Gy~ Okqi™ a5 i

lo 00

(5)

Si ki y ki son funcioneslineales de[i] y del, respectivamente, laecuacion anterior se convierteen:

1 il

-(‘)O:—':(‘)(‘)(Lg- k, )old[i] (6)

lo 0

o
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dondek1yk> son constantes definidas por dki/d[i] y dkgj/dl , respectivamente. Resolviendo laintegra
y rearreglando (ki - k2) =K, entonces se obtiente la conocida ley de Lambert-Beer-Bouguer:

In—=- Ki[i]
lo

Determinacion experimental de 1/loy del pT:

Larelacion 1/1, se puede determinar experimentalmente si se mide |la respuesta de un detector
sensiblealaluz. Losfotodetectores usados en fotocol orimetria proporcionan unarespuestaen forma
de diferenciade potencial eléctrico que puede medirse con un voltimetro. Se busca que el detector

responda de acuerdo ala siguiente ecuacion’®:
R=R/+kl; NI P

donde R esla respuesta residual, es decir la respuesta del detector a la poca luz que se filtra
conocida como luz parasita; k es una constante que representa la rapidez de respuesta lineal del
detector, dR/dl; 1, esla intensidad umbral, esto es, la mimina cantidad de luz que genera una
respuesta lineal del detector; | eslaintensidad de saturacion, es decir |laméxima cantidade luz que
proporciona unarespuesta lineal y se caracterizapor (dR/dI)® 0.

Un detector adecuado para fotocolorimetria o para espectrofotometria es aquel que presente las
siguientes caracteristicas fueran: R, @0, 1, @0, lsx- Y k-.

La determinacion del cociente I/lo, conocido como transmitancia, T , puede efectuarse
experimentalmente si se determina R (la respuesta con la luz apagada), R, (la respuesta de la
disolucion blanco o medio reaccional) y R; (larespuesta deladisolucion del analito absorbente de
concentracion molar [I]), yaque:

parael blanco:

parala disolucion de analito absorbente:

entonces es posible determinar el parametro adimensional T, conocido como transmitancia, por
medio de lamedicién de larespuesta R del detector , de la siguiente manera:
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Este trabajo préctico tiene como propdsito demostrar que con instrumentacion sencilla es posible
determinar el pardmetro adimensional T y con éste, un segundo pardmetro adimensional, -logT, es
decir el pT, conocido comunmente como absorbancial®:

A=-logT =pT
Laabsorbanciao pT se asociaalos valores de concentracion de disol uciones estandar para obtener

una gréficallamada curva de calibracion ( pT=f(C)), la cual puede usarse para calcular , por
interpolacion, laconcentracion del analito absorbente en muestras de concentraci 6n desconocida, a
determinar también el pardmetro adimensional pT de dicha muestrd®.

Parte experimental

1) Fabricacion del colorimetro. Este aparato esta compuesto de los siguientes elementos
colocados en [ined® con elementos el ectrénicos de bajo costo y tamario:

1] fuentedeluz (led amar_illo 15mA 2.1V, 3.5 mW)
2] sistema dispersivo (sgl ucion colorida 0.3 mL)
3]paso optico (mic_rocel dade 0.5 mL)
4]detector (microcelda fotoresi_stiva 10 Mg/ohmsy R=500W)
5]capturay procesamiento de datos (multimetro de bajo costo 7USD)
L os elementos se arman en una caja negra de 2.15cm(alto) x 5.75 cm(ancho) x 11.5 cm
Loscomponentesdel 1 al 4 deben estar aislados de luz externa. En esta practicael paso 5 es

sustituido por procesamiento independiente por los estudiantes con hoja de calculo o
calculadora.

Monocromador

Fuente de luz (led)

\
| %6

Resistencia (100 Ohm)

Fuente de energiz (3 V)

Ohmelrc
‘ (Detectc

r

Apagador Folocelda

~— S~ 5.7cm

11cem
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2) Preparar disoluciones de nitrato de cobre en medio amoniacal concentrado de acuerdo al

siguiente esquema de preparacion:

35

muestr mL CuNOs 100 mF mL BS

a

0 0.0 2.0
1 0.1 1.9
2 0.2 1.8
3 0.3 1.7
4 0.4 1.6
5 0.5 1.5

3) Se coloca como sistema dispersivo un microfiltro de color rojo ya que las disoluciones
formadas de especie absorbente, Cu(NH3)4* son de color azul!”!, color complementario del

rojot®.

4) Seleeen el multimetro conectado alafotoceldaresistiva, el valor deDE que sedenotapor R (
respuesta del detector) y se vierten los resultados en la siguiente tabla, en lacual seindicael

procesamiento de los valores de R para cada muestra:

muestr Ri Ri-R; T=(Ri-R/)/(Ro-R;) | pT=-logT
a

______ * | R=
0 Ro=
1
2
3
4
5

* |uz apagada

5) Elaborar lacurvadecalibracion pT=f(Ccy)) y someterlaaunandlisisderegresion lineal por

cuadrados minimos.
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5.0 Elementos de desarrollo analitico en Quimica Analitica a microescala.

La instrumentacion disefiada y construida en el laboratorio docente debe ensayarse para
determinar lacalidad delas determinaciones hechas en términos estadisticos. Por ello debenrealizarse
un numero grande de mediciones con sistemas estandar y procesar los datos para estimar la
dispersion de |os datos obtenidos.

En el caso de lasmicroburetas se hanrealizado las graficas de calibracion correspondientey
estudios de comparaci 0n de precision entre buretas de 50, 25, 10, 5mL (comerciales), 2y 1 mL. Se
demuestra que si bien la precisién en menor en las microburetas de bajo costo son aceptables para
analisis titulométrico y trabajo docente.

En el caso de los microsensores de pH se han realizado curvas de calibracion E=f(pH)
demostrandose que son selectivas y de precision aceptable con respecto al electrodo de vidrio
combinado.

L os microelectrodos der efer enciase ensayan con curvas detitulacion y cronopotenciometria
acorriente nula. Se demuestraque el potencial es establey de precision comparable al electrodo de
referencia de calomel saturado comercial.

El micropolarografo de minima ingrumentacién, MIMP, se ensaya con celdas ficticias
para determinar la Ley de Ohm comparada con la obtenida con un Potenciostato comercial
(Radiometer-Tacussel). La precision en las regresiones lineales de la rectas I=f(E) son
estadisticamente iguales.

El microcolorimetro de minima instrumentacion, MIMC, se ensaya con curvas de
calibracion ponderadas. Se encuentraque el uso de reguladores de voltajeintegrados al microaparato
arroja coeficientes de variacion, CV %, que compiten con los obtenidos con un espectrof otometro
comercial y de precision adecuada para el trabajo docente.

La interfase conductimétrica acoplada al multimetro para mediciones de conductimetriafue
el equipo que presento lamejor estabilidad en lamedicion . Se obtuvieron las curvasde calibracion de
Kolhrausch, L = f (C¥"), con el microconductimetroy con un conductimetroy celdas comerciales
Metrhom.

En todos|os casos se muestra que | 0os equipos son aceptabl es paralaensefianzade la Quimica
Analitica amicroescala todavez que se obtienen resultados con lacalidad suficiente parael trabajo
docente y de campo.
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ANEXO
PROGRAMA TENTATIVO
LUNES | MARTES MIERCOLES |JUEVES| VIERNES
10-11
| ntroduccién | Microel ectrodos| Microbiosensores| MIMP Ejercicio
De pH Libre
11-12
Materidesy | Microelectrodos| Micro- MIMC Ejercicio
Equipos Redox conductimetria Libre
12-12:15
Receso Receso Receso Receso | Receso
12.15-13
Titulacion | Titulacion Microbiosensor |Curvas |Discusion
Ac-base- Ac-bas-potenc | A urea I/E
indicador.
13-14
Titulacion | Titulacion Titulacion Curva Conclusiones
Redox- Redox-potenc | conductimétrica |A=f
Indicador (conc)
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A. Baeza
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Memorias delall Conferencia Internacional de Quimica
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