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& i e manera muy simplificada puede
definirse a la electroquimica analitica

como el estudio de las reacciones de
transferencia de carga interfacial (metal-
solucién, solucion-solucion o membrana-
solucion) con la finalidad de medir, moni-
torear o caracterizar especies quimicas o
procesos de reaccién en el laboratorio o en
la naturaleza.

La investigacion en este campo implica la
puesta a punto de las condiciones operatorias
Optimas para resolver el andlisis que una mues-
tra, que en lo general son complejas, exige.
Cada problema en particular requiere
investigar diferentes aspectos. En nuestro
laboratorio hemos desarrollado diversas
lineas de investigacion electroanalitica, que nos
han permitido resolver tanto problemas inter-
disciplinarios como el desarrollo metodo-
I6gico de la electroquimica analitica misma.

Caracterizacion electroanalitica

Electroreduccién de moléculas
organicas en medios aproticos a pH
controlado

Este estudio basico nos ha permitido
determinar los productos de la reduccion de
compuestos quinoideos con propiedades
farmacolégicas®, nitroderivados®?® basicos en
el estudio de nitrofarmacos como el metro-
nidazol. Dichos estudios nos han permitido
abordar el estudio de la electrooxidacion de
aminas® aromaticas y derivados de dihidro-
pirimidonas con propiedades farmacoldgicas
blogueadoras de canales de Ca(ll).

Electroquimica An

Alejandr

Laboratorio de Electroquimica Ana

En todos los casos es posible determinar
las especies radicales aniones o cationes elec-
trogenerados, su estabilidad y sus propiedades
acido-base en estos medios no acuosos
similares a la membrana celular. Dicha
informacion es muy importante para disefiar
principios activos en funcién de la relacion:

estructura

estabilidad

radicales libres nivel de acidez

aprotico

actividad <:> toxicidad

Una utilidad adicional muy importante del
conocimiento del mecanismo de las reacciones
electro-organicas, se encuentra en el disefio de
las condiciones éptimas en Quimica Sintética.

Por ejemplo, es posible aumentar el rendimiento y la
selectividad de la metilacion de sustrato organicos si se
realiza por via electroquimica®.

El estudio de estos medios permite estudiar moléculas
mas complejas y aplicarlas a transformaciones selectivas. Tal
es el caso de la hemoglobina, y su afinidad a sustratos hidro-
fobicos®.

Caracterizacién electroanalitica de metabolitos y
enzimas del estrés oxidativo.

El cuadro siguiente muestra los procesos que regulan el
estado redox celular y tisular.
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Alimentos ricos en grasas, el alcohol, el
tabaco y otros contaminantes alteran la rela-
cion de glutacion reducido/glutation oxidado,
GSH/GSSG, los niveles de peroxido y la
actividad de las enzimas involucradas. La
deteccion de dichas alteraciones es dificil, ya
que las muestras deben analizarse de inmediato

a niveles de trazas. La electroanalitica analitica permite
realizar mediciones practicamente in situ, por lo que resulta
ideal para estudiar los procesos de estrés oxidativo de
naturaleza oxido-reductora.

En nuestro laboratorio hemos caracterizado
electroanaliticamente a las enzimas catalasa, superéxido
dismutasa® y glutatién reductasa®, y hemos detectado la
actividad redox de la glutation peroxidasa por reduccién
del selenio en su estructura. La informacién de Km’, de la
velocidad méxima de transformacién enzimética, y el tipo
de actividad enzimatica permite disefiar métodos analiticos
cinéticos hacia los metabolitos involucrados en dichos
procesos.

Caracterizacion electroanalitica de
Caseopeinas.

Los complejos de coordinacion de Cu(ll)
con ciertos ligantes, han mostrado amplia-
mente actividad anticancerigena. La pola-
rografia diferencial de pulsos nos ha permitido
detectar dichos complejos, sus componentes
y sus posibles compuestos de degradacion.
Dicha técnica permite efectuar los analisis en
muestras biolégicas con un minimo de
tratamiento de muestras, y realizar estudios
de biodegradacién del principio activo®. Este
tipo de estudios puede aplicarse a
medicamentos de muy variada naturaleza.

Medicién y monitoreo
electroanaliticos

En efecto, la polarografia diferencial de
pulsos es una herramienta muy poderosa en
electroanalisis, toda vez que puede detectar
niveles del orden micromolar o alin mas pe-
quefias con gran precision. La selectividad esta
asegurada por la buena eleccion del medio
de anaélisis (pH, complejantes, disolvente,
electrolitos, etc.).

Determinacion de H,O, en sangre

Como ya se menciond, el perdxido de hi-
drégeno es un metabolito involucrado en el
metabolismo relacionado con el estrés
oxidativo. La cuantificacion de dicho analito
es un reto interesante en electroquimica
analitica, toda vez que es inestable, y se
encuentra en concentraciones muy bajas en
la sangre, la cual es un medio muy complejo
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desde un punto de vista analitico. La investigacion en
polarografia diferencial de pulsos nos ha permitido cuan-
tificar peréxido de hidrogeno en muestras de sangre
de animales de experimentacién®® y demostrar su uti-
lidad como marcador metabélico de hipertension®®
de manera selectiva y precisa de acuerdo a estudios
estadisticos en Desarrollo Analiticot?.

Especiacién de metales traza en medios
naturales

Una ventaja de la metodologia electroanalitica es
su capacidad de diferenciar el estado quimico de las
especies, ie. su grado de oxidacioén de protonacion,
etc.En el caso de los cationes metalicos su toxicidad y
movilidad esta determinada por el grado de oxidacion
y la forma en que se encuentra en la naturaleza (libre,
unido a materia organica o en sedimentos).

Hemos podido cuantificar por polarografia
diferencial de pulsos Cr(VI), muy toxico,y Cr(lll) si-
multaneamente en muestras de tierra contaminadas
y poner en evidencia el papel de los componentes
del suelo en la interaccién con este contaminante®®,
asi como la distribucion de Cu,Pb, Cd y Zn en jales
minerales de San Luis Potosi®®,

La cuantificacion y especiacion de cationes me-
talicos a nivel de traza a diferentes profundidades
de agua de mar de costas mexicanas, es posible efec-
tuarla por concentracion microelectrolitica y
posterior redisolucion anddica sobre microelec-
trodos de mercurio. Es posible cuantificar cationes
metalicos a niveles de ppb con gran precision®®,

En todos los casos el disefio del medio de rea-
ccion es fundamental. Un ejemplo muy ilustrativo lo
representa la utilidad de los diagramas de predominio
de estado pe =f(pH) a pCitrato y pNH, para resolver
la cuantificacion de Ni(ll) y Cd(ll) en reciclados de
pilas de cadmio-niquel®®.

Sensores y biosensores

Los sensores y biosensores electroquimicos
conforman un area de vigorosa investigacion en

electroanalitica, toda vez que tienen impacto por su
alta selectividad y sensibilidad en un gran nimero
de areas de investigacion. Por ejemplo, ha sido posible
disefiar en nuestro laboratorio un sensor selectivo
a glutation reducido, GSH, a base de monocapas de
Hg-glutation sobre sustratos de Au® é C° en un
intervalo de 1 a 10 mM con curvas de calibracion
potenciométricas®”.

La determinacién del pH con los electrodos
combinados de vidrio se han usado ampliamente; sin
embargo, su utilizacion esta limitada en medios
naturales complejos o por cantidades muy pequefias
de muestras. Hemos desarrollado microsensores que
permiten determinar el pH in situ en rizomas de
plantas de trigo y Lupinus sp, en cultivos agronémicos
y disefiar técnicas de cultivo provechosas para la
agronomia®®?, Estos microsensores han demostrado
su utilidad en la determinacién del pH en microcapas
para estudio de la corrosion y directamente en pelicula
filmica como monitoreo en conservacion del acervo
de la Filmoteca de la UNAM y del CNA.

Impacto de la investigacién electro-
analitica en la docencia

El desarrollo de nuevas metodologias electro-
analiticas para resolver problemas en investigacion
con un minimo de gastos en reactivos, tiempo y
equipo, nos ha permitido disefiar equipo de bajo
costo de gran utilidad en la Ensefianza Experimental.
De esta manera hemos construido y puesto a punto
equipo a microescala para la ensefianza de la titu-
lometria, potenciometria, microbiosensores,
conductimetria, cronoam-perometria, polarografia y
fotocolorimetria sin perder calidad analitica para el
trabajo personal de los estudiantes en el laboratorio
docente cotidiano y en cursos nacionales y
extranjeros®-25

Conclusiéon

Todos los ejemplos anteriores muestran el
caracter interdisciplinario y versatil de la
investigacion del electroanalisis, y la electrosintesis en
Electroquimica Analitica.
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