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e Resumen

Se construy6 un microcoulombimetro de minima instrumentacion MI/MCoul con materiales
locales de bajo costo. Se realiz6 la titulacion microcoulombimétrica de disoluciones estandarizadas
de HCl deciformales con indicacion visual del tiempo asociado al punto de equivalencia experimental.
Se monitored el punto de equivalencia potenciométricamente con microelectrodos para pH y de
referencia construidos en el laboratorio. Se compararon las incertidumbres asociadas a la
microtitulacion propuesta con respecto a la determinacion en condiciones titulométricas
convencionales.
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e Abstract

Low cost equipment with locally materials to perform microcoulometric acid-base titrations
with micropotentiometric endpoint detection were developed. Visual detection was also assayed.
Statistical analysis was performed comparing results obtained with standard methods as well to

evaluate the minimal instrumentation micro coulometer MIMCoul, performance.

Keywords: microlSE, microcoulometry, metrology.

o Introduccion

Los métodos coulombimétricos se
fundamentan en las investigaciones
electroquimicas publicadas por Michael
Faraday en 1834, principalmente en su primera
ley que indica /1-4/: "la masa de una sustancia
alterada en un electrodo durante la electrolisis
es directamente proporcional a la cantidad
de electricidad transferida al electrodo, si a
través de este se hace pasar durante el tiempo
una corriente continua de intensidad fija",
es decir:

Q

.‘\r“. ;= —
moc 'RF

Un aspecto fundamental en la coulombimetria es
la determinacion de la cantidad de electricidad
consumida en el proceso:

-

Q= J idt = it
2
Otro aspecto importante de esta técnica es
laselectividad de lareaccion electroquimica, pues
la seleccion de los electrodos y los medios de
reaccion inicamente deben transformar la sustancia
de interés.

La coulombimetria como técnica electroanalitica
titulométrica se basa en la generacion por electrolisis
in situ del titulante y, como lamayoria de los métodos
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cuantitativos de analisis, originalmente fue desarrollada
en condiciones de escala convencional o a
macroescala, lo que encarece la técnica por el uso de
macroelectrodos de platino, potenciostatos y
amperostatos de elevado costo. Dado que la
electrotransformacion es exhaustiva los tiempos de
operacion son largos y se pueden tener analisis de
horas, lo que limita la practica coulombimétrica
convencional. Este trabajo muestra que la
miniaturizacion y el microescalamiento son utiles
para reducir dichos inconvenientes de la determinacion
a escala convencional /8-13/.

Las valoraciones coulombimétricas acido-base se
fundamentan en la electrogeneracion de los iones
titulantes H* o bien OH, apartir de la electrolisis de
una disolucion acuosa en presencia de un electrolito
quimicay electroquimicamente inerte (conocido como
electrolito soporte). El lionio, H*, y el liato, OH",
corresponden a las especies acidas y basicas mas
fuertes en el agua por lo que lasreacciones operativas
de titulacion con estas especies presentan un

ET. citodo (-): H,0 +2e~ = H,(g)+ 20H~

OH  + HA = A- + H:0
ET. anodo (+):

H™ - A-= HA+ H:0
electrogeneracion del titulante. EI ET sera el
catodo para la titulacién de acidos, o el anodo
para la titulacion de bases:

De esta manera las microtitulaciones
coulobimétricas se fundamentan en mecanismos
EC respectivos en condiciones de transferencia de
carga y de masa en estado estacionario. Las
reacciones electroquimicas de la celda total deben
estar compartamentalizadas, lo cual se logra por
aislamiento del EA con un recubrimiento de papel
absorbente.

Mediante la  construcciéon de un
microcoulombimetro de minima instrumentacion,
MIMCoul, con materiales locales de bajo costo se
contribuira a la ensefianza y la practica de la quimica
analitica instrumental bajo la siguiente premisa: "se

porcentaje de reaccion o cuantitatividad mayor al
99.99 % lo que corresponde a reacciones muy
cuantitativas /5/.

La electroxidacion del agua produce:
- 1 +
H,0 —2e” — ;O:(g) + 2H
y al reducir la misma, la reaccion electroquimica es:

2H,0+2e” = H,(g)+ 20H"

El MIMCoul requiere solo de un electrodo
de trabajo, ET, y un electrodo auxiliar, EA.
Entre ellos se impone una diferencia de potencial
constante, la transferencia de masa constante
se garantiza mediante una agitacion vigorosa
permanente.

En estas condiciones, la corriente de
electrolisis es constante y estara limitada por la
reaccion operativa de titulacion acoplada a la

(reaccion electroquimica, E)

{(reaccion quimica, C)
- 1 + . -
H,0—2e~ = -0,(g)+ 2H™ (reaccion electroquimica. E)

{(reaccion qumica, C)

aprende mas desarrollando la instrumentacion, que
comprando la misma". Nuestra propuesta esta
encaminada a aplicar los fundamentos tedricos de la
quimicaanalitica instrumental y el funcionamientode
los equipos, para posteriormente trabajar con los de
manufactura de manera mas eficiente y segura.

El objetivo general de este trabajo es desarrollar
un microcoulombimetro para realizar valoraciones
coulombimétricas, donde se vean involucrados
equilibrios quimicos de caracter acido-base, con la
minima instrumentacion posible y facil acceso.

Los objetivos particulares son:

- Determinar la concentracién exacta de una
disoluciéon de HCI de F= 0,1 mol/L a través de una
valoracion titulométrica microcoulombimétrica.

- Estimar la incertidumbre en la determinacion.
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- Comparar la concentracion exacta del analito y
suincertidumbre asociada respecto a aquella obtenida
por el método volumétrico oficial utilizando como
patrén primario Na,CO, anhidro.

- Acoplar a la microcelda de titulacion
microcoulombimétrica un sistema de monitoreo
micropotenciométrico de produccion local con captura
de datos digital en tiempo real.

Laminiaturizacion de la titulacion coulombimétrica
propuesta no invalida la aplicacion de las leyes de

Faraday y, por lo tanto, los resultados que arroja son
susceptibles de un analisis metrologico.

Metodologia

Se desarrollaun sistema electroquimico de acuerdo
con los siguientes diagramas esquematicos de los dos
casos de microcoulombimetro a construir:

Caso 1, con monitoreo visual:

Caso 2, con monitoreo micropotenciométrico:

Amperimetro digital
(opcional)

Fuente de voltaje

Celda de valoracién

Potenciémetro

PC
—
—
°
- -
N\
————— _
—T
\_* | Fuentede
/A voltaje

Celda electroquimica
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Materiales para la construccion del
microcoulombimetro

1. Frasco de plastico transparente con forma
cilindrica de 2,5 cm de ancho por 3,0 cm de
alto, capacidad de 5,0 mL, el cual funcionara
como celda (figura 1). Su tapa debe ser
bihoradada para colocar los electrodos ET y
EA (figura 4).

2. Puntas de carbon para lapices de dibujo de
12 - 2 mm HB de la marca STAEDTLER
Mars®carbon, que haran el papel de electrodos
(figura 3).

3. Pila de 9.0 V de la marca Duracell®.

Fig.1Frasco que funcionara
como celda

Fig.3 Puntas de carbon
(electrodos)

La figura 5 muestra el equipo completo para
la realizacion de 1la Microtitulacidén
coulombimetrica con monitoreo visual. El
multimetro esta conectado en serie solamente

4. Caimanes eléctricos.

5. Barra de agitacion magnética de 7 - 2 mm de
la marca Spinbar®.

6. Crondmetro (teléfono celular).

7. Multimetro de bajo costo con interfase RS232
integrada.

8. Jeringa para inyeccion de insulina de 0,5 mL,
marca BD®.

9. Jeringa de 3,0 mL, marca SensiMedical®.
10. Microagitador-LC (LowCoast) (figura 2).
11. Papel secante para cocina Servitoallas.

12. Microsensor de pH de WYWO,y
microreferencia de Ag’/AgCl.

Fig. 4 Celda con los
electrodos

para corroborar que la corriente impuesta es
constante en un primer ensayo, y para
posteriores determinaciones puede prescindirse
de este.
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Fig. 5. Disefio instrumental terminado parala titulacion
microcoulombimétrica conindicador visual
(elamperimetro es opcional)

Una vez construido el equipo, nos enfrentamos
al reto de la compartimentacion de los electrodos,
es decir, como separar los iones H" que se generan
en el anodo para que no interfieran en la titulacion,
sin encarecer el sistema con una membrana
comercial o tener que sintetizarla en nuestro
laboratorio.

Después de varios experimentos de prueba y
error se cubrio6 el anodo con un pedazo de papel
servitoalla (figuras 6 y 7) para evitar que los
iones H' generados en el electrodo auxiliar
contaminaran la muestra de analisis HCI.

Fig. 6 Electrodo cubierto de papel absorbente
paralacompartamentalizacion del
electrodo auxiliar (anodo)

Fig.7 Celda completaconel ET debarra
decarbényel EAseparado
con papel absorbente

Microcoulombimetria de HCl. Se agrego a la
celda de analisis 3,0 mL del electrolito soporte
(KNO,F = 0,5 mol/L) con una jeringa de 3,0 mL,
posteriormente se colocaron dos gotas de indicador
acido-base verde de bromocresol (Vire de color
amarillo en medio acido a azul intenso en medio
alcalino). Se evaluaron volumenes de 100, 200, 300,
400y 500 pL de una disolucion de HCI F=0,1 mol/L
en cadaensayo. Seinicio laagitacion de ladisolucion
a un régimen constante.

El anodo se cubrio con el papel absorbente, que
sirvié como membrana separadora para evitar que los
H" generados por la oxidacion de la disolucion
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interfieran con los H" provenientes de la
disociacion del HCI, ademas de evitar la
oxidacion del CI- a Cl, (g). Este ultimo
presenta una elevada reactividad que puede
romper los dobles enlaces del verde de
bromocresol y descomponerlo, lo que evitaria
observar el vire. La figura 8 muestra
esquematicamente el arreglo experimental.

)
c°

Reduccion:

H,0 + 2¢ > H,(g) + 20H

H*

Se conectaron los electrodos a la fuente de
poder, en este caso la pila que aplica un
potencial nominal de 9.0 V, y con el
amperimetro se midio la corriente de
electrolisis asociada. Una vez conectados
los electrodos a la fuente de poder se inicio
la medicion del tiempo hasta observar el
vire del indicador.

(+)
C?, Recubierto de papel

Oxidacion:

1
H20 -~ 02(g) 1 2H' + 2e

3.0 mL de KNO,
T F=0.5molL"!

Verde de bromocresol

Fig.8 Esquema de celda microcoulombimétrica conindicador visual

Cada ensayo se repitio diez veces para tener
un mejor control de la dispersion de los datos. Se
realiz6 una valoracidon titulométrica clasica a
escala convencional para conocer la
concentracion exacta de nuestro acido mediante
el patron primario Na,CO,, ademids, se
confrontaron los resultados obtenidos entre la
titulacion a microescala y la titulacion a escala

convencional.

Una vez que la microcoulombimetria acido-
base de minima instrumentacion ha sido ensayada
y monitoreada utilizando un indicador visual
como detector del punto final de la valoracion,
en este caso verde de bromocresol, se realizoé el
monitoreo a través de un par de microelectrodos
disefiados y caracterizados en nuestro
laboratorio para monitorear valoraciones
volumétricas potenciométricas (pH= f (V)).

Lainstrumentacion consta de un sistema de un par
de microelectrodos, un microsensor a pH de WY/
WO, conunapurezamayoral 99 %y unmicroelectrodo
dereferenciade Ag®AgCl. Elmonitoreo del potencial
se llevo a cabo, en todo momento, con un multimetro
delamarca Steren® modelo MUL-600, el cual incluye
un programa igualmente denominado por los
fabricantes como MUL-600 y su respectiva interfaz
RS232 para conectarse a una PC.

De esta manera fue posible monitorear la
evolucion del potencial, ya que también se pueden
registrar valores de resistencia, corriente y
temperatura. El equipo es capaz de registrar el
valor de la magnitud medida con respecto al
tiempo, conuna velocidad de adquisicion de hasta
tres datos por segundo, ademas, es posible guardar
los datos obtenidos en hojas de céalculo para su
posterior analisis.
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® Resultados

La tabla 1 muestra los tiempos de vire del
indicador y la corriente medida durante la
microtitulacion coulombimétrica, asi como la
desviacion estandar asociada. Se corrobora que la

dosificacion electroanalitica del titulante es
constante toda vez que la corriente impuesta es
constante, lo que garantiza la validez de las
ecuaciones de Faraday para determinar la masa
electrolizada de acido acoplada a la reaccidon
electroquimica.

TABLA1. RESULTADOS EXPERIMENTALESPARA ELTIEMPO DE VIRE EN
CADA ADICION DE MASA DE HCI

) ) St (desvizcion esténdar para
tpromedio Vire[s] | HCI [mol] ipromedio[A]
¢l tismpo)
14.25 0.000 01 0.242 0.015951
29.52 0.000 02 0.242 0.050 870
45.62 0.000 03 0.242 0.168 584
38.00 0.000 04 0.241 0.066 609
75,72 0.000 05 0.241 0.176 826

La figura 9 muestra la curva de calibracion
ponderada, mol = f(t_ ), para los diez ensayos
realizados. Se observa la validez faradaica de la
microtitulacion, r>=0,997 5.

Una vez verificada la validez faradaica
experimental del método, se procedio a realizar el
calculo de la concentracion de la disolucion de HCI
F = 0,1 mol/L, de acuerdo con la ecuacion 1.

i t
laplz'cada *

vire

nk

1)

CHCZ = %
HCI

donde i es laintensidad de corriente aplicada,
Vi, elvolumen de HCl agregado ala celda, n
el nimero de electrones intercambiados (en
este caso 2e’), F la constante de Faraday
(96 485,34 C/mol) y t el tiempo de vire.

Con esta ecuacion fueron evaluados
los cincuenta datos obtenidos
experimentalmente. Se obtuvo un valor de
C.o~= 0,180 9 mol/L como concentracion
exacta de la disolucion.
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6,06-05 T
5,0E-05 T

4,08-05 +

H*[mol]

3,06-05 T
2,08-05 +

1,06-05 +

9,0e+00 +—"—77"+-- —+4+-- r—+—7+7+—7"7+-—-+-—-"-"F"—"7"7"r—"7"+—7—"7—""1

Tiempo de vire [s]

Fig.9 Curvade calibracién microcoulobimétrica, mol=1f(t ) ponderada (n=10),r*=0,997 5.

Determinacion de las fuentes de incertidumbre U, emeribilidad > TEPresenta que tan reproducible
"cuantificables", para estimar la incertidumbre de la  fue la técnica.
determinacion:

De acuerdo con la Guia para estimar la
" [lapticaca T U], asociada instrumentalmente  jncertidumbre de una medicion, CENAM 2004,
almultimetro utilizado. tomando en cuenta porcentajes de coeficientes de
o , variacion, desviaciones estandar, promedios y qué
“[t,re = U.] atribuidaal cronémetro empleado. o . ' P . Y4
vire — U distribucion sigue cada instrumento utilizado, la
“[Vem = 1~ ], asociada a la jeringa con la que  ecuacion final para determinarlaincertidumbre relativa
Her = Uger

se tomo la alicuota del acido. de la determinacion es/6, 7/:

J i EC ! =C
Ucp, = 0,005 4 mol/L
El valor de la incertidumbre expandida con un La estandarizacion de la disolucion por el
95,5 % de confianza, K =2, es: método volumétrico clasico realizado con

material de manufactura arrojo los siguientes
datos para el patron primario: n = 10, masa de
Por lo que la concentracion real de la disolucion ~ N&,CO; promediode 0,040 3 g cons=0,000 18
y % CV = 0,44; y los siguientes para el HCI
como analito: n = 10, C,,= 0,163 1 mol/L,
C,;= 10,1809 +0,010 8] mol/L s =0,000 65y % CV=0,40.
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Laecuacion para la estimacion de la incertidumbre relativa de la determinacion basada

en la misma guia es:

|

uCHc; HCl |

\
Ug,. = 0,001 2molL

— I(Uco

Mya.co.

El valor de la incertidumbre expandida con un 95,5 % de confianza, K =2, es:

Usxp ., = 0,002 4 mol/L

Por lo tanto la concentracion real de la disolucion de este acido esta expresada como:

C,i=[0,163 10,002 4] mol/L

Analisis de resultados de la microtitulacion
con monitoreo visual

Como se puede observar en la figura 9,
la curva de calibracién arrojo un excelente
coeficiente de correlacion si tomamos en

cuenta el material de bajo costo que se
utilizd para la construccion del equipo.

tabla los

resultados obtenidos con ambos métodos:

La siguiente compara

Técnica microcoulombimétrica

Técnica volumétrica

Crie=[0.180 9 = 0,010 8] mol L

Cre=[0.163 1= 0,002 4] molL

Monitoreo micropotenciométrico
alternativo /14/

La calibracion del microsensor de pH tuvo
unarespuesta lineal en el proceso de calibracion:

DE=-52,183 3pH + 100,833

Una vez calibrado el microsensor se
realizaron los siguientes experimentos:

Valoraciones microcoulombimétricas de
alicuotas 100, 200, 300, 400 y 500 uL de una
disolucién de HC1 F = 0,1 mol/L de acuerdo con
las condiciones de la microtitulacion con
indicador visual, midiendo el potencial del
microsensor de pH en funcion del tiempo de
electrolisis.

Enlasiguiente grafica se muestran las curvas
DE/ER =f(t ) obtenidas para cada experimento.
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AE/gingci[mV]
b oA
w w
L] [a=)

do
w
o

(a)

(b)
t[s]

©) @ (e)

J

Curvasdetitulacion de AE/ER=f(t ) para cada ensayo de alicuotas de HCI,
a) 100 pnL, b) 200 pnL, ¢) 300 pnL, d) 400 nL y e) 500 pL por
microtitulacion coulombimétrica a corriente impuesta

Conclusiones

Sedesarrollo un sistema microcoulombimétrico
de minima instrumentacion MIMCoul, con una
precision aceptable para este tipo de métodos.

La metodologia propuesta demuestra su
potencial uso en la cuantificacion de diversos
analitos de naturaleza dcido-base en quimica
de alimentos, control de medicamentos, quimica
ambiental, método de Karl Fisher para
titulacion de H,0O y entitulometria en general
con las ventajas
microescalamiento en

inherentes al
cuanto costos,
generacion de desechos y tiempos de operacion,
ademds del ahorro de disoluciones patron de
NaOH en particular.

Fue posible detectar cantidades en el intervalo
de 10 a 60 umo!l de HCI, lo que representa una
ventaja en sensibilidad con respecto a la volumetria
convencional.

La del
micropotenciométrico acredita la precision y
exactitud de la cuantificacion y la posibilidad
de caracterizacion termodindmica del sistema
analizado.

introduccion sistema

La metodologia propuesta hace viable la
enseiianza experimental de las Leyes de
Faraday y de los métodos coulombimétricos
de andlisis.
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