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CAPITULO [
INTRODUCCION
Y
ANTECEDENTES



INTRODUCCION

Actualmente la quimica analitica es una herramienta esencial para el control de procesos
industriales y de investigacion, el avance de la ciencia y la tecnologia en el siglo XX y principios
del XXI ha dado origen al desarrollo de multiples y sofisticadas formas de andlisis de tipo
instrumental, que no necesariamente sustituyen a las primeras técnicas establecidas, por lo que es
posible analizar una misma muestra con diversas técnicas analiticas instrumentales y de preparacion
de muestra, lo que conlleva al desarrollo de diferentes metodologias analiticas para una misma
muestra, por ello a veces no resulta simple elegir una técnica y/o metodologia que dé los resultados
que se buscan teniendo que ajustarse ademas a otras necesidades externas como tiempo, costo del
analisis, etc.. En ocasiones el profesional quien tiene que elegir la técnica y/o metodologia de
analisis no tiene una formacion propiamente quimica dificultdndosele ain mas la eleccion, en este
trabajo se presenta un breve analisis y descripcion de las técnicas analiticas mas empleadas tanto en
investigacion como en la industria junto con criterios que se deben considerar para su aplicacion,
informacion que se considera relevante para cumplir el proposito antes mencionado.

ANTECEDENTES

La forma como se ha estructurado este trabajo es abordando las técnicas analiticas instrumentales,
presentando la siguiente informacion:

Fundamento teorico.

Ventajas y desventajas.

Manejo de muestras.

Criterio para su aplicacion.

Este tipo de estructura permitird que el profesional tenga el conocimiento suficiente para poder
elegir adecuadamente la técnica que resolvera su problema especifico.

Debido a la extensa informacion que se puede plantear de cada técnica y los limites de las paginas
de este trabajo se abordara cada uno de ellos en forma breve.

También hay que indicar que solo se tocaran las dareas instrumentales conocidas como
Electroquimicas (se abordaran las mas utilizadas en la Quimica Analitica), Espectroscopicas (solo
UV-Vis, IR, RMN y EM) y las Cromatograficas.

Las técnicas instrumentales son llamadas asi por permitir la medicion analitica por medio de lo que
se conoce como instrumento, en el area instrumental se denomina como instrumento a un
dispositivo que convierte una sefial, que no es detectable ni comprensible por los seres humanos, en
otra sefial que si lo es, la sefial es generada por algin fenémeno fisico o quimico y posteriormente
transformado a alguna propiedad de tipo eléctrico y luego a alguna unidad que permita relacionarla
a informacion de tipo cualitativo y cuantitativo.S<e¥y Wik

Independientemente de su complejidad, un instrumento analitico no contiene mas que 4
componentes fundamentales, estos son un generador de sefal, un transductor de entrada (conocido
como detector) un procesador de sefiales y un transductor de salida o de lectura, esto se puede
visualizar de manera de bloques:

Genera~dor de Transductor ProcesaNdor de Transdqctor
senal de entrada senal de salida

Una explicacién mas amplia de la funcion de cada uno de estos componentes se da en el anexo [ de
este trabajo. Cada una de estas partes recibe nombres especificos en cada técnica instrumental, lo
cual también serd indicado en este trabajo en los anexos correspondientes.
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TECNICAS ELECTROQUIMICAS

En este campo de la Quimica Analitica se estudia desde el punto de vista instrumental los
fendomenos que se producen al interaccionar la materia con propiedades eléctricas, planteadas desde
el punto de vista fisico por la ley de Ohm (E=IR), por lo anterior y dependiendo el tipo de
propiedad eléctrica que se va a medir se tienen las siguientes técnicas electroquimicas:
Conductimetria, Potenciometria, = Voltamperometria, =~ Amperometria, Coulombimetria y
Electrogravimetria. En estas técnicas no es tan facil separar los componentes en los bloques
mencionados en la parte de antecedentes pero se puede relacionar de la siguiente manera:

El componente manejado como generadores de sefal es conocida como la celda electroquimica que
esta constituida de electrodos y la disolucion electroquimica aunque en ese caso los electrodos
también forman parte del transductor de entrada, el procesador de sefial y el transductor de salida
normalmente estarian formados por lo que se conoce como el potenciostato que aplicard y medira
las propiedades electronicas respectivas (este aparato recibe diferentes nombres dependiendo las
limitantes electronicas que aplica en cada técnica que se plantearan en cada caso), una informacion
mas completa de esta parte instrumental mencionada se encuentra en el anexo 1.

Se procede a explicar solamente las técnicas mas utilizadas a continuacion.

CONDUCTIMETR] AS*0ge Willard, Batanero y Charlot

DESCRIPCION GENERAL DE LA TECNICA

Consiste en medir la conductancia entre dos electrodos inertes separados entre si una distancia
establecida generalmente un centimetro colocados en la disolucion problema, lo anterior es posible
debido a la presencia de los compuestos ionicos (electrdlitos) presentes en dicha disolucion.
Sabiendo los iones presentes en la disolucion se puede calcular su concentracion conociendo
ademas la conductividad equivalente ionica de cada i6n (reportada la mayoria de las especies
i6nicas conocidas en agua en la literatura). Esta técnica permite dar en su analisis directo la
conductancia de las disoluciones como una propiedad fisica de ésta y de manera indirecta
monitorear valoraciones en disolucion y poder realizar un anélisis cuantitativo. Ver anexo I para
mayor informacion de la instrumentacion.

FUNDAMENTO TEORICO

Un electrolito es una sustancia que al disolverse en agua da como resultado una disolucion que
conduce la electricidad, la molécula sé separa en aniones y cationes al rodearse cada vez mas por
moléculas de agua, finalmente en la disolucion quedan los aniones y cationes solvatados (rodeados
por moléculas de agua), los cuales son responsables de que la solucién sea conductora. Los iones
solvatados se mueven a través de la disolucion bajo la influencia de un campo eléctrico aplicado
externamente, a dicho movimiento se le llama conduccion io6nica. Bajo el criterio de medicion la
facilidad del paso de la corriente eléctrica a través de la disolucion electrolitica es la unidad
conocida como Conductancia.

VENTAJAS
» El valor de conductancia es una propiedad fisica como el punto de. ebullicion, etc. y por lo
tanto este valor se llega a utilizar para clasificar muestras, como ejemplo, es una de las
caracteristicas que tiene que cumplir el agua para su clasificacion.*S™
» Es una técnica que permite realizar analisis cuantitativo de las muestras de manera indirecta
(Conductancia vs mL de titulante) al realizar titulaciones conductimétricas.
» Es una técnica analitica instrumental muy econdémica.
» Esta técnica instrumental es uno de detectores utilizados por la técnica de Cromatografia de
Liquidos de Alta Eficiencia para analizar iones en la variante conocida como cromatografia de
iones.



DESVENTAJAS

» Por el hecho de que mide la conductancia total de la disolucion electrolitica no se puede
diferenciar que electrolitos provocan esto por lo que no permite realizar andlisis cualitativo.

» Por lo mencionado anteriormente la realizacion de analisis cuantitativo de manera directa
(Conductancia vs Concentracion) no tiene aplicaciones importantes.

» Es una técnica que por su fundamento se trabaja mejor en medio acuoso y no en muestras
semisolidas o solidas.

TIPO DE MUESTRAS QUE SE PUEDEN ANALIZAR

Con esta técnica solo se pueden trabajar de manera directa muestras acuosas 0 que contengan agua
en ellas. Unicamente sustancias que al disolverse conduzcan la electricidad, generalmente con
electrolitos presentes en la disolucion.

CRITERIO PARA USO DE LA TECNICA
A Su mayor uso es de tipo cuantitativo, pero s6lo de manera indirecta en titulaciones
conductimétricas y como detector para cromatografos de liquidos.
A Hay que recordar que el analito a estudiar o analizar tiene que presentarse como electrolito para
poder ser estudiado por medio de esta técnica.
La muestra debe encontrarse pura respecto a otros compuestos que también conduzcan en
disolucion.
Bajo costo.
El tiempo de andlisis es del orden desde segundos hasta minutos.
Es una técnica con alta disponibilidad.
Los riesgos de toxicidad generalmente son bajos.
Alto grado de precision y exactitud.
Es necesario contar con informacion fisicoquimica previa.

>

S

POTENCIOMETRIA

DESCRIPCION GENERAL DE LA TECNICA

Es una técnica que me permite medir el potencial de las celdas electroquimicas que se vayan a
estudiar, esto se realiza por medio de 2 electrodos (uno de trabajo y otro de referencia) y un
potenciometro que permite al ponerlos en contacto con una disolucion completar la celda
electroquimica (galvanica) y medir su voltaje, se puede calcular el potencial de semicelda de
electrodos, conocer los potenciales estandar de celdas, hacer el calculo de la concentracion de
analitos (ya sea de manera directa o indirecta) presentes en la disolucion problema del cual se
desconoce su concentracion. Los electrodos son hechos de diversos materiales y pueden permitir
determinar en las disoluciones especies especificas, en esos casos se les conoce como electrodos
selectivos. Ver anexo | para mayor informacion de la instrumentacion.

FUNDAMENTO TEORICO
Se basa en las medidas del potencial de las celdas electroquimicas en ausencia de corrientes
apreciables.

VENTAJAS

» Dado que se pueden controlar las condiciones del medio de reaccion, se logran determinaciones
mas precisas y exactas, determinaciones simultaneas, separaciones, etc..

» Permite no s6lo obtener informacion analitica sino también fisicoquimica y de otro tipo util en
investigaciones.

» El analisis cuantitativo se puede trabajar tanto de manera directa (con electrodos selectivos) y
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de manera indirecta (titulaciones o valoraciones).

Existen métodos establecidos para analisis cuantitativo de productos de tipo medicamentoso,
que deben seguirse para que el analisis pueda tener valor legal, estos métodos se encuentran
compilados en las farmacopeasFarmacopea Mexicana, Farmacopea EU, Farmacopea Europea de IOS diferentes

paises.

DESVENTAJAS

>

Los electrodos selectivos no son completamente especificos ya que permiten el paso de algunos
otros iones causando problemas de interferencias si no se condiciona de manera adecuada la
disolucion electrolitica.

Si no se tiene todo bajo condiciones controladas se puede tener un alto grado de incertidumbre
en las determinaciones debido al error que trae consigo el uso de material volumétrico en
especial el uso de pipetas. Ademas del error humano para percibir (en el caso de las
valoraciones con indicador) cambios de color, inicios de precipitacion y otros fendmenos
visuales empleados para determinar puntos de equivalencia, ademds de que no siempre es
posible recrear las condiciones a la cuales estan reportadas las constantes de equilibrio.

Es una técnica que permite realizar analisis cuantitativo sobre todo, en cuanto al analisis
cualitativo puede dar informacion de las especies presentes y su estado de oxidacion sobre todo
con la aplicacion de los electrodos selectivos pero como se ha mencionado tiene que haber un
gran control de las condiciones de trabajo en la celda electroquimica.

En general en las metodologias en que se aplica esta técnica se gasta mucha cantidad de
reactivos, se ha buscado desarrollar métodos para hacer valoraciones a microescala pero no han
sido muy difundidos por ser mas dificil cumplir requisitos para su validacion.

Al usar grandes cantidades de reactivos (a nivel laboratorio), si éstos son toxicos, existe un alto
riesgo de intoxicacion para el analista.

También al usar grandes cantidades de reactivos (a nivel laboratorio), el nivel de contaminacion
es muy alto, basta con algunos gramos de ciertos reactivos para contaminar grandes volumenes
de agua de manera peligrosa.

TIPO DE MUESTRAS QUE SE PUEDEN ANALIZAR

Como se ha mencionado la existencia de electrodos selectivos permite el analisis de diversas
especies quimicas como H', Ba**, Ca®", CI', CN, F, K', NH,", NO5, NO5", S7, etc..

Se puede analizar toda especie quimica que pueda encontrarse en disoluciéon y que tenga una
constante de reaccion cuantitativa para con el reactivo titulante. La mejor manera de clasificar los
compuestos que se pueden analizar mediante una titulacion o valoracion es por el tipo de reaccion
establecida que se lleva a cabo:

e Acido base

e Oxidacion y reduccion

e Reacciones de complejacion
e Reacciones de precipitacion

CRITERIO PARA USO DE LA TECNICA

A

A

- >

Cuando se requiere el analisis cuantitativo de especies electroliticas a concentraciones grandes
la precision de la técnica es excelente.

Hay que tener conocimiento de las teorias de equilibrio y reacciones quimicas para utilizar las
metodologias relacionadas con esta técnica satisfactoriamente, debido a que se requiere
optimizar las condiciones de la disolucion electrolitica para obtener buenos resultados.

Existen diversos factores que pueden afectar la precision y exactitud.

Bajo costo.

Riesgo de contaminacion y toxicidad a nivel laboratorio.

Alta disponibilidad de la técnica



VOLTAMPEROMETRIA

DESCRIPCION GENERAL DE LA TECNICA

La voltamperometria es una técnica electroanalitica en la que la informacién sobre el analito se
deduce de la medida de la intensidad de corriente en funcion de la variacidon del potencial aplicado,
esto se realiza en condiciones que favorezcan la polarizacion de un electrodo indicador (o de
trabajo). Generalmente, con el objeto de aumentar la polarizacion, los electrodos de trabajo en
voltamperometria son microelectrodos que tienen areas superficiales de unos pocos milimetros
cuadrados como maximo y en algunas aplicaciones, unos pocos micrometros cuadrados. Estos
microelectrodos forman parte de una celda electroquimica a la cual se le aplica una sefial de
excitacion que es un potencial variable (con respecto a un electrodo de referencia). Esta sefial de
excitacion provoca una respuesta de intensidad de corriente de las especies que se oxiden o
reduzcan en el sistema a esos potenciales aplicados, lo anterior permite elaborar un grafico de
Potencial (E) vs Corriente (I) al cual se le conoce como Voltamperograma. Historicamente, el
campo de la voltamperometria se desarrollo a partir de la polarografia que es un tipo particular de
voltamperometria que recibe este nombre porque el microelectrodo de trabajo es un electrodo de
gota de mercurio. En este caso el grafico que se obtiene se le conoce con el nombre de Polarograma,
este tipo de voltamperometria es muy utilizada para el analisis de cationes,5k00¢ Willard, Batanero

FUNDAMENTO TEORICO

Como ya se menciono arriba el principio general es simple en cuanto ha medir las corrientes
generadas por los analitos electroactivos (que se reduzcan u oxiden) al aplicar diferentes valores de
potencial a la celda electroquimica, en esta técnica se busca que la concentracion de lo analitos no
varie durante el estudio ha pesar de estarse oxidando o reduciendo, para lograr esto se utilizan
electrodos pequenos (microelectrodos), que sean facilmente polarizables, la polarizacion limita la
migracion de los analitos aun estos cuando se siga aplicando el potencial de reduccion u oxidacion.
Como ya se menciond en la introduccion a las técnicas electroquimicas se basan en aplicar la ley de
Ohm y ya que se controla el potencial y se mide la corriente se tiene que mantener constante a la
resistencia, esto se logra con la adicion a la disolucién electrolitica un electrolito no electroactivo en
la zona de trabajo que se conoce como electrolito soporte., lo que permite mantener la resistencia
constante durante el estudio Skoog Wilard: Banero poga - tscnica tiene varios modos de trabajo
dependiendo de la manera en que es aplicado el potencial y como se lee la corriente medida,
algunos de estos modos son la voltamperometria lineal, voltamperometria diferencial de pulsos,
voltamperometria ciclica, etc., ademas si se aplica el electrodo de mercurio, este aumenta mas las
posibilidades de estudio que se pueden tener, por las variantes como la gota de mercurio que no se
puede tener con otros electrodos so6lidos de trabajo.

VENTAJAS

» Los diferentes modos mencionados en el fundamento tedrico hacen que esta técnica desde el
punto de vista cualitativo permita conocer el analito electroactivo que se esta obteniendo
ademas de conocer su estado de oxidacion, lo que permite el especiar a los analitos en estudio.

» Desde el punto de vista cuantitativo permite cuantificar a los analitos y con alguno de estos
modos permite medir en el orden de las trazas de los ppm y en algunos casos ppb.

» Otros de esos modos de trabajo permiten tener informacion de tipo fisicoquimico sobre el
analito, como valores de cinética de fenomenos redox, etc..

» Permite encontrar las condiciones Optimas de trabajo de las técnicas amperométricas,
potenciométricas, coulombimétricas, electrogravimétricas, etc..

DESVENTAJAS
» Lo deseable es poder tener todos los modos de trabajo mencionados en las ventajas, pero
esto no llega a ser barato ya que se requerira una inversion alrededor de los $50,000.
USD como minimo para tal vez lograr esto.




» Las zonas electroactivas de trabajo dependen en parte del tipo de electrodo con el que se
vaya a trabajar, lo que lleva también a que en el caso de querer abarcar la mayor
cantidad de opciones se tiene que invertir en varios tipos de electrodos.

» Es una técnica con una mayor aplicacion a compuestos inorganicos que para los
0rganicos.

» En el caso de trabajar la polarografia se tiene al mercurio como un elemento con riesgo
de provocar (a nivel laboratorio) intoxicacion y contaminacion por lo que es importante
su adecuado manejo y control de contaminacion.

» Lamentablemente en México es una técnica no tan difundida.

TIPO DE MUESTRA QUE SE PUEDEN ANALIZAR

Como ya se menciono tiene una mayor aplicacion hacia los compuestos inorganicos, pero también
hacia los compuestos organicos, las muestras en general estan condicionadas a poder ser tratadas y
llevadas a medio acuoso ya que es el medio en que mejor se trabaja la técnica, aunque hay
aplicaciones en disolventes no acuosos, etanol por ejemplo.

CRITERIO PARA USO DE LA TECNICA

A Ademas de los fines analiticos la voltamperometria es muy utilizada por los quimicos
inorganicos, los fisicoquimicos y los bioquimicos con la finalidad de hacer estudios basicos
de procesos de oxidacion y reduccion en diferentes medios y procesos de adsorcion sobre
superficies de electrodos quimicamente modificadas.

A Se utiliza como técnica base para conocer los fendmenos oxido-reductivos de diferentes
sistemas y planificar un mejor trabajo en las otras técnicas electroquimicas.

A Poca disponibilidad de la técnica.

A Alto costo.

A Precision y exactitud razonables.

A

Tiempo de analisis del orden de minutos hasta pocas horas.

AMPEROMETRIA

DESCRIPCION GENERAL DE LA TECNICA

La amperometria es la medida de la corriente eléctrica de una disolucion electroquimica a un
potencial fijo, a la que se le introducen dos electrodos inertes conectados a un amperimetro.
Contando con informacion previa sobre el comportamiento voltamperométrico del analito, valores
de potenciales estandar y constantes de equilibrio del sistema de la celda se puede relacionar la
intensidad de corriente medida con la concentracion del analito, como puede verse es una técnica
cuantitativa y esta totalmente relacionada con la técnica voltamperometia, ya que se debe hacer un
estudio voltamperométrico del analito antes de hacer determinaciones amperométricas del mismo.
En definitiva debe ocurrir una reaccion de oxido-reduccion, donde la fuente de alimentacion
eléctrica ha sido la encargada de aportar la energia necesaria.>***™

FUNDAMENTO TEORICO

La corriente que pasa a través de una celda electrolitica en un cierto tiempo se mide en amperios.

El fenomeno de la electrolisis fue descubierto en 1820 por el fisico y quimico inglés Michael
Faraday. Consiste en la descomposicion mediante una corriente eléctrica de sustancias ionizadas
denominadas electrolitos.

El proceso electrolitico consiste en lo siguiente:

« Se disuelve el electrolito en un determinado disolvente normalmente agua, con el fin de que
dicha sustancia se separe en iones (ionizacion).

« Se aplica una corriente eléctrica continua mediante un par de electrodos conectados a una
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fuente de alimentacion eléctrica y sumergidos en la disolucion. El electrodo conectado al
polo negativo se conoce como catodo, y el conectado al positivo como anodo.

o Cada electrodo atrae a los iones de carga opuesta. Asi, los iones positivos, o cationes, son
atraidos al catodo, mientras que los iones negativos, o aniones, se desplazan hacia el anodo.

o La energia necesaria para separar a los iones e incrementar su concentracién en los
electrodos es aportada por la fuente de alimentacion eléctrica.

o En los electrodos se produce una transferencia de electrones entre éstos y los iones,
produciéndose nuevas sustancias. Los iones negativos o aniones ceden electrones al anodo
(+) y los iones positivos o cationes toman electrones del catodo (-).

VENTAJAS
Se adapta facilmente a la automatizacion.

Se llega a utilizar como un detector para varias técnicas instrumentales.”
Alto grado de precision y exactitud.

Se requiere poca cantidad de reactivo.

Selectividad

Sensibilidad alta.

Rapidez.

YV VVVVY

Skoog

DESVENTAJAS

> Unicamente analisis cuantitativo.
» Se debe buscar que no haya depositacion de materia en los electrodos.

TIPO DE MUESTRAS QUE SE PUEDEN ANALIZAR

Compuestos organicos, inorganicos y aquellas especies quimicas que presenten fendomenos de
oxido-reduccion. Aunque como en todas las técnicas electroquimicas hay que tener las condiciones
adecuadas en la celda electroquimica para poder controlar de manera adecuada las constantes de
equilibrio de las reacciones que pudieran suceder al potencial de trabajo aplicado.

CRITERIO PARA USO DE LA TECNICA

A

- > > >

Cuando se requiera unicamente analisis cuantitativo.
Cuando se requiera precision y exactitud.

Preferentemente cuando se cuenta con informacion previa.
Cuando se requiere rapidez.

Poca disponibilidad de la técnica (en México).

Bajo costo.



TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

En esta campo de la Quimica Analitica se estudia la interaccion de la materia con la energia o
radiacion electromagnética. Existen dos modelos tedricos que intentan explicar lo que es el
fendmeno que comunmente conocemos como energia electromagnética, el primero de ellos es la
teoria ondulatoria y la segunda la corpuscular. En 1873, James Clerk Maxwell propuso que la luz
visible esta formada por ondas electromagnéticas. De acuerdo con la teoria de Maxwell, una onda
electromagnética tiene un componente de campo eléctrico y otro de campo magnético. Estos dos
componentes tienen la misma longitud de onda y frecuencia y, por lo tanto, la misma velocidad; sin
embargo viajan en planos mutuamente perpendiculares. La teoria ondulatoria de Maxwell explica
muchos fenémenos relacionados con la radiacion electromagnética pero otros no, como por ejemplo
el efecto fotoeléctrico, en el afio de 1900, el fisico aleman Max Carl Ernst Ludwing Planck (1858-
1947) quien recibid el premio Nobel de fisica en 1918, establecié la teoria corpuscular, la cual
basicamente dice que la radiacion electromagnética no llega de una manera continua, sino que esta
compuesta por pequefios paquetes de energia, a los que se les llama cuantos, estos cuantos de
energia también se les conoce como fotones. Esta nueva teoria logré explicar fendmenos que la
teoria ondulatoria no lo hacia, como mencionamos anteriormente es el caso de el efecto
fotoeléctrico. Posteriormente Einsten logra relacionar las 2 teorias al plantear la ecuacion de que la
E=hv que permite el relacionar las propiedades de onda que tiene la radiacion electromagnética con
valores energéticos. Lo anterior permiti6 relacionar para cada region del espectro electromagnético
los diferentes fendmenos que esta energia provoca en la materia. De este campo se abordaran
solamente las siguientes técnicas instrumentales que son de las mas utilizadas actualmente en el
area de la Quimica Analitica: Espectroscopia UV-Vis., Esp. de Absorcion y Emision Atomica, Esp.
Infrarroja, Esp. de Resonancia Magnética Nuclear y Espectrometria de Masas. Para ver la
instrumentacion de las técnicas espectroscopicas ver anexo 1.

ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE

DESCRIPCION GENERAL DE LA TECNICA

La region visible como su nombre lo indica es aquella que es perceptible por el ojo humano, las
longitudes de onda de trabajo comun van de los 800 hasta los 400 nm. Los colores del espectro se
ordenan como en el arco iris, formando el llamado espectro visible. La combinacion de todos los
colores del espectro da origen a la luz blanca, el color de un objeto es la longitud de onda que
refleja o deja pasar, las demas longitudes de onda que le llegan las absorbe. "¢ La region
ultravioleta tiene longitudes de onda que van aproximadamente desde los 400 hasta los 10 nm, a se
vez la region ultravioleta del espectro electromagnético se divide en dos regiones conocidas, el
ultravioleta lejano que va de 180 a 10 nm, y el ultravioleta cercano que va de los 400 a los 180 nm,
en Quimica Analitica la region que nos es util es la del ultravioleta cercano. La radiacion
electromagnética ultravioleta y visible al interaccionar con la materia (normalmente en disolucion)
produce un fendmeno de absorcion de la radiacion, la absorcion de esta radiacion provoca
fenomenos en los orbitales de enlace y en ocasiones de los orbitales externos de aquellos
compuestos que contienen grupos cromoéforos, lo que permite trabajar con aquellos compuestos
orgénicos que presentan dobles ligaduras conjugadas y/o sistemas aromaticos, y en el caso de los
compuestos inorganicos con aquellos que obviamente dan color. Esta absorcion es medida
obteniendo ya sea datos de absorbancia y/o un grafico conocido como espectro UV-Vis
(Absorbancia vs long. de onda), estos datos pueden ser directamente leidos e interpretados para
realizar sobre todo analisis de tipo cuantitativo y algo de informacion cualitativa.
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FUNDAMENTO TEORICO

Esta técnica se basa en trabajar el fendmeno conocido como absorcion de los electrones externos de
los atomos, donde los electrones de las moléculas al recibir ésta radiacion ultravioleta-visible pasan
del estado basal a un estado excitado, es decir, de un orbital de menor energia a uno de mayor
energia, esta absorcion de radiacion tiene una longitud de onda caracteristica que al caracterizarla
nos aportard informacion analitica, dependiendo si esto se aplica a compuestos organicos,
inorganicos u organometalicos los estados basal o excitado reciben diferentes nombres, estos
nombres se indican en la siguiente tabla:

Tipo de compuesto Nombre del estado basal Nombre del estado excitado
L Orbitales moleculares de enlace  Orb. moleculares de antienlace
Organico . . .
pi (M) yn pi excitado (T7%)
Aniones inorganicos n pi excitado (T7%)
Iones de metales de transicion dy f basales d excitado (d*) y f excitado (f*)

En el caso de los compuestos organometalicos, estas especies presentan lo que se conoce como
absorcion por transferencia de carga y se llegan a conocer como complejos de transferencia de
carga, este fendmeno se lleva a cabo cuando uno de sus compuestos tiene caracteristicas de dador
de electrones y el otro de aceptor. la absorcion de la radiacion implica entonces la transferencia de
un electron desde el dador hasta un orbital del aceptor. Siendo el estado excitado el producto de un
tipo de proceso de oxidacion/reduccion interno.
Una ley que nos ayuda a transformar el dato de la longitud de onda absorbida por el compuesto a un
valor cuantitativo es la ley de Lambert y Beer:

A=dc
En resumen, la ley explica que hay una relacion lineal entre la absorcion de luz de una sustancia y la
concentracion de la sustancia, asi como también entre la absorbancia y la longitud del cuerpo que
atraviesa. Si conocemos /'y a, la concentracion de la sustancia puede ser deducida a partir de la
cantidad de luz absorbida. El termino o es una constante que depende del compuesto y de la
longitud de onda aplicada por lo que es una caracteristica cualitativa para el compuesto y se le
conoce como el coeficiente de absortividad del compuesto y s6lo en caso de que la concentracion se
trabaje en concentracion molar recibe el nombre de coef. de absortividad molar. El valor del
coeficiente de absortividad (¢) se determina experimentalmente. Esta ley de Lambert y Beer tiene
sus limitaciones tanto reales, como quimicas e instrumentales.

VENTAJAS
» Se pueden trabajar compuestos organicos, inorganicos y organometalicos.

11



» Esuna de las técnicas instrumentales cuantitativas mas economicas y versatiles en el mercado.

» Es muy simple de manejar instrumentalmente.

» Permite realizar analisis cuantitativo de manera muy rapida, precisa y exacta.

» Permite realizar el analisis cuantitativo de los compuestos desde nivel de trazas hasta
concentraciones porcentuales.

» Se conocen bastantes reacciones quimicas para generar nuevos compuestos que absorban en
estd region a pesar de que el analito de interés no lo haga y asi poder ser cuantificables.

» Permite ser utilizado como un detector de manera indirecta para realizar otro tipo de
aplicaciones como:

Valoraciones o titulaciones espectrofotométricas (con y sin indicador).

Célculo de féormula de complejos.

Célculos de constantes de complejacion.

Como detector para la Técnica de Cromatografia de Liquidos de Alta Eficiencia (HPLC por

sus siglas en inglés) y la de Andlisis por Inyeccion en Flujo (FIA por sus siglas en inglés).

DESVENTAJAS

» Solo se puede trabajar con aquellos compuestos que presentan los grupos cromoéforos
mencionados, pero como ya se indic6 también se pueden pegar quimicamente grupos
cromoforos a estos para poder trabajarlos con esta técnica.

» Da poca informacion estructural y sélo puede aplicarse para saber la presencia de compuestos
de interés cuando el universo de trabajo que proporciona es conocido y cerrado.

TIPO DE MUESTRAS QUE SE PUEDEN ANALIZAR

Como se mencioné anteriormente se pueden analizar compuestos organicos que tengan sistemas de
dobles ligaduras conjugadas y/o sistemas aromaticos, aniones inorganicos, iones de metales de
transicion y compuestos organometalicos. La técnica instrumentalmente estd hecha para trabajar a
las muestras en disolucion o en forma gaseosa, por lo que las muestras sélidas o liquidas tienen que
ser diluidas, aqui no importando en que disolvente, en cambio las muestras gaseosas tiene que
colocarse en celdas selladas para que no fuguen. Por lo tanto es una técnica que puede trabajar todo
tipo de muestras.

CRITERIO PARA USO DE LA TECNICA

La aplicacion de esta técnica es sobre todo de tipo cuantitativo.

Para compuestos que contengan dobles ligaduras conjugadas.

Para muestras puras.

Para muestras en cualquier estado de agregacion.

Bajo costo.

Preferentemente debe contarse con informacidn previa sobre el analisis.

Se requiere poca cantidad de muestra, se pueden detectar desde trazas hasta concentraciones
molares.

S o

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION Y EMISION ATOMICA

DESCRIPCION DE LA TECNICAS

En esta técnica se busca llevar a su estado atdmico elemental en fase gaseosa a los compuestos
inorganicos presentes en la muestra, lo anterior se logra por medio de un aparato conocido como
atomizador, que por medio de la aplicacion de temperatura logra lo mencionado anteriormente. Los
atomos son llevados por esta temperatura a su estado basal y se tiene que aplicar energia
electromagnética monocromatizada de la regiéon UV-Vis para que pase a su estado excitado al medir
la absorcion de la radiacion necesaria se estd aplicando la técnica de Absorcion Atomica, pero si la
temperatura aplicada lleva a los elementos hasta su estado excitado, lo que se mide es la radiacion
electromagnética emitida por el elemento al regresar a su estado basal se esta aplicando la técnica
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de Emision Atomica, cualquiera de estas 2 técnicas permite trabajar con 70 elementos de la tabla
periddica (metales y no metales)™ ¢ Skeog,

FUNDAMENTO TEORICO
La teoria que mejor explica el fenomeno de absorcion y emision atdmica es la del fisico danés Niels
Henrik David Bohr (1855-1962), quien gand el premio Noébel de fisica en 1922. Bohr, como los
fisicos de su época, describe al atomo como una unidad donde los electrones giran alrededor del
nucleo en orbitas circulares a gran velocidad, Bohr ofrecio una explicacion tedrica del espectro de
emision del atomo de hidrogeno, su modelo imponia restricciones estrictas, el tnico electron del
atomo de hidrogeno podria estar localizado s6lo en ciertas orbitas. Puesto que cada 6rbita tiene una
energia particular, las energias asociadas al movimiento del electron en las orbitas permitidas
deberian tener un valor fijo, es decir, estar cuantizadas. Bohr atribuia la emision de radiacion por un
atomo de hidrogeno energizado a la caida del electron de una oOrbita de mayor energia a otra de
menor energia, originando un cuanto de energia (un fotdon) en forma de luz. La teoria de Bohr del
atomo de hidrogeno permite explicar el espectro de lineas del atomo de hidrogeno. La energia
radiante absorbida por el atomo hace que el electron se mueva de un estado energético mas bajo a
otro estado de mayor energia. El movimiento cuantizado del electrén de un estado energético a otro
es analogo al movimiento de una pelota de tenis hacia arriba o hacia abajo de una escalera, la pelota
puede parar en cualquiera de los peldafios, pero nunca entre éstos. El modelo de Bohr que logrd
describir el comportamiento del atomo de hidrogeno, fallo6 al momento de describir el
comportamiento de otros elementos, en absorcion atomica se trabaja con muchos otros elementos, y
aunque quiza las ecuaciones de Bohr no funcionen para estos, observamos que la descripcion de
Bohr es algo similar a lo que ocurre en absorcion atomica, porque los d&tomos para llegar al estado
excitado necesitan de una cantidad exacta y precisa de energia, en este caso en forma de energia
electromagnética.“™¢ En la técnica de Absorcion Atomica la realizacion del analisis cuantitativo
esta basada en al Ley de Lambert y Beer que fue explicada en la parte de la técnica UV-Vis, pero en
el caso de la técnica de Emision Atomica se aplica la ecuacion:

%I 6 I=kC
En resumen, la ley explica que hay una relacion lineal entre la el % de Intensidad o Intensidad de
emision de luz de un elemento y la concentracion de la sustancia. Si conocemos £, la concentracion
de la sustancia puede ser deducida a partir de la cantidad de luz absorbida. El termino & es una
constante que depende del compuesto y de la longitud de onda aplicada por lo que es una
caracteristica cualitativa para el elemento y se le conoce como el coeficiente de emision. El valor
del coeficiente de emision se determina experimentalmente. Esta ley tiene como en el caso de la
Ley de Lambert y Beer sus limitaciones tanto reales, como quimicas e instrumentales.

VENTAJAS

En el analisis cualitativo se puede conocer los elementos presentes en la muestra pero sin poder
conocer su estado de oxidacion presente en €sta.

Permite realizar el anélisis cuantitativo de los elementos a nivel de trazas hasta porcentajes en
las muestras.

Se pueden analizar a los elementos aunque se encuentren en diferentes formas en la matriz de la
muestra.

Con instrumentacion adecuada se pueden detectar varios de los elementos simultaneamente.
Permite el analisis de 70 elementos (entre metales y no metales) de la tabla periddica.

Limites de deteccion y cuantificacion adecuados para andlisis ambientales.

YVVV VWV V 'V

DESVENTAJAS

» Solo se trabajan compuestos inorganicos y organometalicos.
>

>

Como se menciono en las ventajas no se puede conocer el estado de oxidacion que presenta el
elemento en la muestra.
La instrumentacion es costosa tanto para el caso de la Absorcion Atomica como la Emision
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Atdémica por Plasma, Emision Atomica de Flama es mas economica.

» De los 70 elementos que se pueden trabajar la sensibilidad de éstos se reparte en un tercio para
la Absorcién Atomica con atomizador de Flama, otro tercio con la Absorcion Atémica con
atomizador Electrotérmico (horno de grafito) y otro tercio con Emision atomica de Plasma.

» El costo de la técnica depende del elemento que se desee determinar

TIPO DE MUESTRAS QUE SE ANALIZAN MEDIANTE ESTAS TECNICAS

Como ya se mencionod so6lo se pueden trabajar compuestos inorganicos y organometalicos, pero en
la mayoria de los casos se requiere darle tratamiento a la muestra para poder trabajarle en los
instrumentos. Se puede trabajar cualquier tipo de muestra, ya sea solida, semisolida y liquida con
estas técnicas, pero puede variar la forma del tratamiento de la muestra para adecuarlo al tipo de la
técnica y atomizador que se emplee.

Sirve para analizar los siguientes elementos de la tabla periodica:

Li Be B

Na Mg Al Si P

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se
Rb Sr Y Zr Nb Mo Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te

Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi

Pr Nd Sm Eu Gd Dy Ho Er Tm Yb Lu
Th U

CRITERIO PARA USO DE LA TECNICA

A Cuando se desee la determinacion de los elementos antes mencionados en concentraciones muy
reducidas (trazas y ultratrazas) y que no sea de importancia el estado de oxidacion que pueda
tener éste en la muestra.

Cuando se tienen mezclas de uno o mas de los anteriores elementos.
Los costos varian junto con la técnica, hay modalidades en esta técnica de diversos precios.
Alta disponibilidad de la técnica.
Toxicidades y riesgos de contaminacion bajos.
Alcanza un altisimo grado de precision y exactitud.
Generalmente debe contarse con informacion fisicoquimica previa (longitudes de absorcion y
emision de los elementos).

- > >

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR)

La region infrarroja se encuentra entre las regiones visible y la de microondas del espectro
electromagnético, éste es el intervalo que va de nm de longitud de onda y de niimero de onda (cm™)
que es la unidad utilizada en la region infrarroja. La region se divide en el infrarrojo cercano, medio
y lejano. En este trabajo por ser muy amplios el trabajo en la 3 regiones s6lo se explicara el
infrarrojo medio y lejano, region que se encuentra entre los 4000cm™ a los 60cm™.

DESCRIPCION GENERAL DE LA TECNICA

En la espectroscopia infrarroja se hacer pasar un haz de radiacion infrarroja a través de la materia, el
haz después de interaccionar con la muestra llega a un detector que registra la cantidad de energia
infrarroja que permite pasar la muestra y da una idea de la energia absorbida por ésta. Esta
interaccion puede lograrse enviando esta energia en forma de un haz monocromatico, lo que
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permite el variar la longitud de onda de la radiacion (y por lo tanto la energia) a través del tiempo, o
usando equipos con interferometros y transformada de Fourier para medir todas las longitudes de
onda a la vez, esta ultima opcion es la mas utilizada actualmente. En cualquiera de estos casos, se
puede obtener un grafico conocido como espectro de infrarrojo, el cual muestra los valores de
numero de onda de las bandas de absorcion que presenta la muestra y permite a través de éstas una
interpretacion de los enlaces (y por lo tanto de grupos funcionales) presentes en el compuesto
estudiado.
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FUNDAMENTO TEORICO.

Todas las moléculas tienen cierta cantidad de energia distribuida en su estructura, que hace que los
enlaces se estiren y contraigan, que los 4tomos oscilen y que se presenten otras vibraciones
moleculares. La cantidad de energia que contiene una molécula no es una variable continua, sino
cuantizada; esto es, una molécula s6lo se puede estirar o flexionar en determinadas frecuencias.
Aunque se suele hablar de las longitudes de los enlaces como si fueran fijas, las cantidades que se
manejan son promedios. Los enlaces cambian constantemente de longitud. Asi un enlace C-H
caracteristico, con numero de onda promedio de 3000 a 2800 cm’!, en realidad vibra con cierta
frecuencia y se estira y se contrae de manera alternada como si fuera un resorte que uniera a los dos
atomos. Cuando la molécula es irradiada con radiacion electromagnética de la region infrarroja, ésta
absorbe radiacion cuando su frecuencia coincide con la del movimiento vibratorio. Cuando una
molécula absorbe radiacion infrarroja, aumenta la amplitud de vibracion molecular cuya frecuencia
coincide con la de la radiacion. Como cada frecuencia que absorbe una molécula corresponde a
cierto movimiento molecular, se puede ver qué clases de movimientos tiene una molécula midiendo
su espectro infrarrojo. MM

VENTAJAS

» La técnica del IR medio y lejano permite realizar el analisis cualitativo de las moléculas
permitiendo conocer los grupos funcionales presentes en éste.

Se puede realizar el andlisis cuantitativo de los compuestos en las muestras en disolucion y
analisis semicuantitativo en muestras solidas.

Entre las técnicas instrumentales para realizar analisis cualitativo ésta es de las mas econoémicas.
Los analisis de espectroscopia de infrarrojo son rapidos, la mayor parte del tiempo se consume
en preparar las muestras, una vez hecho esto, el analisis lleva unos pocos segundos.

Se requiere poca cantidad de muestra para efectuar un analisis.

Dado que el espectro de IR es unico para cada compuesto podemos identificar facilmente un
compuesto puro por IR si contamos con una base de datos para comparar o estdndares
certificados. Existen diversas compilaciones de espectros de IR, algunas pertenecientes a
instituciones privadas por lo que acceder a ellas en ocasiones tiene un costo, la existencia de
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estas bases de datos de espectros de IR es muy limitada para la gran diversidad de compuestos
existentes sobre todo en quimica orgdnica ademds de que constantemente se sintetizan
compuestos nuevos para los cuales no hay forma de comparar con una base de datos, en este
caso unicamente se recurre unicamente a la interpretacion del espectro que nos indicara
Unicamente segun el tipo de bandas que presente que grupos funcionales se encuentran en el
compuesto esto se hace con ayuda de tablas que reportan el intervalo de frecuencias mas usuales
en las que aparecen las sefales de los diferentes grupos funcionales, a menudo en estas
circunstancias esta técnica es acompanada por resonancia magnética nuclear y espectrometria de
masas, unicamente combinando estas tres técnicas se podra caracterizar con mayor certeza el
compuesto.

DESVENTAJAS

» Como ya se menciono en las ventajas la unica informacion que se puede obtener de un espectro
de IR son los grupos funcionales que presenta el compuesto, esto que es ventaja también es una
desventaja ya que si no se cuenta con una base de datos que permita comparar el espectro de la
muestra con otros espectros de estandares o el compuesto no se encuentra presente en €sta no se
puede determinar de que compuesto se trata, y por lo tanto tampoco el dilucidar la estructura de
¢éste

» El aprender a interpretar la informacion que se tiene en un espectro de IR requiere de
capacitacion.

» El IR medio y lejano no se utiliza mucho para la realizacion de analisis cuantitativo ya que la
Ley de Lambert y Beer no presenta intervalos lineales tan amplios ni sensibilidad como en el
UV-Vis, ademas de que se requiere para optimizar esto en general aditamentos extra al sistema
base del instrumento.

TIPO DE MUESTRAS QUE SE ANALIZAN

Esta técnica funciona exclusivamente con enlaces covalentes, como tal, es de suma utilidad para
compuestos orgdnicos, también se analizan compuestos inorgédnicos, pero es muy poco usual y la
informacion de tablas y bases de datos es muy escasa para estos compuestos. Otra caracteristica que
deben poseer los compuestos es que estén puras ya que la presencia de otros compuestos genera un
espectro IR de la mezcla con los grupos funcionales mezclados lo que da origen a confusiones al
tratar de dilucidar la estructura. Si no se trabaja dentro de un contexto cerrado de informacion,
determinar mezclas en IR es casi imposible. Lo anterior indica que aunque se pueden trabajar
muestras tanto solidas, semisolidas, liquidas y gaseosas se tiene que realizar tratamiento a estas
muestras para aislar al compuesto de interés y poder obtener su espectro de IR.

CRITERIO PARA USO DE LA TECNICA

Anélisis cualitativo y cuantitativo pero especialmente cualitativo.
La muestra debe estar pura.

Bajo costo.

Alta disponibilidad.

Se puede contar o0 no con informacién previa segtn el caso.

Alto grado de precision y exactitud.

Tiempo corto de analisis del orden de segundos.

Requiere poca cantidad de muestra, del orden de miligramos.

VVVYVYYVVYVYY

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR RMN (‘HY "C)

DESCRIPCION DE LA TECNICA

El equipo de resonancia magnética nuclear es un enorme electroiman capaz de producir campos
magnéticos intensamente poderosos, de hasta 21 teslas (T), aunque son mas comunes en el intervalo
de 1.4 a 4.7 T. En el centro del electroiman se coloca la muestra (que debe contener nucleos ya sea
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de 'H, °C, F, PN, 31P) generalmente disuelta en un disolvente cuyas sefales no interfieran con las
de la muestra, el cloroformo deuterado es muy empleado, esta disolucion esta contenida en un
recipiente especial, un pequefio tubito de vidrio con medidas especiales acorde al disefio del equipo,
las medidas tiene que ver con el tipo y la marca del equipo. El equipo cuenta con un emisor de
radiofrecuencia, radiacion que es emitida hacia la muestra para hacerla entrar en resonancia, para
campos con intensidades de 0.7, 1.4 y 2.1T se requieren energias de radiofrecuencia de 30, 60 y 90
MHZz respectivamente a fin de poner en resonancia a un niicleo de '"H y de 15 MHz para hacerlo con
un nucleo de "°C, para un campo de 21T se ocupa una energia de radiofrecuencia de 90 MHz. El
equipo cuenta también con un detector de radiofrecuencia que capta las senales de los nicleos que
estan en resonancia, el detector mide la diferencia entre los diferentes estados de espin, esta
informacion pasa a una computadora donde es interpretada. Los equipos mas modernos cuentan con
programas que permiten la edicion de los espectros a fin de extraer la informacion que nos interesa
entre muchas otras funciones, los espectros de resonancia magnética nuclear se muestran en graficas
donde el eje x cartesiano, se encuentra en la escala de partes por millon de hertz, escala que permite
que todos los espectros de resonancia magnética nuclear de un mismo compuesto sean iguales
aunque se saquen en equipos de diferente capacidad, la parte izquierda de la grafica es el lado de
campo bajo, y la parte derecha, la de campo alto esto se refiere a la intensidad del campo magnético
aplicado, en esta grafica se toma como punto de referencia al compuesto tetrametilsilano (TMS), se
le agrega una pequefia cantidad a la muestra). Se usa TMS para medidas de '"H y "C, porque
produce los dos espectros en un solo pico en un campo mas alto que las demas absorciones que
suelen presentar los compuestos organicos. El eje y cartesiano unicamente mide la intensidad del
pico en unidades de longitud™™"™.

3732
e,
1260
g, Z
ac. salicilico
12.83
gt
1225 i
T
15 R | Py 1 e [ s B R i o N
Espectro de RMN
FUNDAMENTO TEORICO

Muchos nucleos atdmicos se comportan como si giraran en torno de un eje como la Tierra gira
sobre si misma. Dado que tienen carga positiva, funcionan como diminutos imanes rectos, por lo
que pueden interactuar con un campo magnético externo. No todos los nucleos se comportan asi,
solo los que presentan una disparidad masa carga, a falta de un campo magnético externo, los giros
de los nucleos magnéticos se orientan al azar. Cuando se coloca una muestra que contenga €sos
nucleos entre los polos de un iman potente, los niicleos adoptan orientaciones especificas, asi como
las brujulas se orientan con el campo magnético terrestre, los nlicleos no se orientan todos en la
misma direccion, unos se orientan a favor y otros en contra del campo magnético, la orientacion a
favor del campo magnético posee una menor energia y por tanto tiene mayor probabilidad de
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ocurrir, los nucleos orientados se someten a la radiacion electromagnética de la frecuencia
adecuada, hay una absorcion de energia y el estado “voltea su espin” o giro y pasa al estado de
mayor energia. Cuando sucede el giro, se dice que los nicleos magnéticos estan en resonancia con
la radiacion aplicada. La frecuencia exacta necesaria para que haya resonancia depende tanto de la
intensidad del campo magnético externo como de la identidad de los nticleos, todos los nicleos en
las moléculas estan rodeados por electrones, cuando se aplica un campo magnético externo a una
molécula, los electrones en movimiento desarrollan campos magnéticos locales, aunque diminutos.
Estos campos locales se oponen al campo aplicado, de tal manera que el campo efectivo que siente
el nucleo es algo menor que el campo aplicado. Al describir este efecto se dice que los nucleos
estan protegidos contra el efecto total del campo aplicado por los electrones en movimiento que los
rodean. Puesto que cada nucleo especifico en una molécula tiene un entorno electronico un tanto
distinto, cada nticleo esta protegido en grado ligeramente distinto y el campo magnético efectivo no
es igual para todos ellos, el instrumento de RMN tiene la suficiente sensibilidad y detecta las
diminutas diferencias entre los campos magnéticos efectivos que sienten los diferentes nucleos por
lo que podemos ver una seifial distinta de RMN para cada nucleo.MM"™

VENTAJAS

» La informacion que se obtiene de los espectros de RMN permiten dilucidar la estructura y con
ello la formula del compuesto que se esta analizando, esto se logra debido a que la informacion
obtenida permite ir juntado los diferentes grupos funcionales protonados y con >C que generan
las sefiales en los espectros.

» La resonancia magnética nuclear en dos dimensiones aporta mucha mas informacién que nos
permite por ejemplo asociar espectros de 'H y '°C o que niicleos se encuentran junto a otros,
pudiendo interpretar asi moléculas grandes y complejas.

> Para analisis de 'H se requieren 30 mg y para analisis de BC cantidades que van desde los 50 a
los 100 mg.

» Los modelos tedricos y matematicos sobre resonancia magnética nuclear, permiten hacer la
prediccion de los espectros, en la actualidad existen programas de computadora que dibujan al
instante un espectro de RMN de determinadas moléculas, de esta forma tenemos un patrén de
comparacion.

» El tiempo de analisis es rapido generalmente unos pocos minutos, en caso de analizar nucleos
cuya abundancia relativa es escasa como pasa con el nucleo de °C, el tiempo de analisis podria
ldesde media hora hasta 24 horas, pero estamos hablando del tipo de muestras que se tardarian
mas.

DESVENTAJAS

» El aprendizaje de la interpretacion de los espectros de resonancia magnética nuclear requiere de
capacitacion especial.

» El principal inconveniente del analisis por resonancia magnética nuclear es que es sumamente
costoso, el iman siempre tiene que estar prendido, dado que el electroiman es muy grande, se
caliente demasiado por lo que debe estarse enfriando constantemente con nitrogeno liquido,
ademas del gasto energético y otros mantenimientos por lo que muy pocos lugares en donde su
uso es necesario cuentan con un equipo propio, por lo que laboratorios que necesitan de este
equipo tienen que mandar a hacer sus espectros a otros lugares a un precio elevado, si el equipo
se dafia en ocasiones es imposible su reparacion por lo que hay que sustituirlo por completo, el
costo de los espectros se eleva atin mas cuando se trata de hacer andlisis en dos dimensiones.

» La interpretacion de moléculas muy grandes y complejas es demasiado complicada ademas de
que en el caso de este tipo de moléculas a veces los modelos matemadticos que permiten la
prediccion del espectro fallan, impidiendo asi contar con esta util herramienta de comparacion.

TIPO DE MUESTRAS QUE SE ANALIZAN
El principal uso de esta técnica es el andlisis cualitativo aunque también puede hacerse analisis
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cuantitativo, la resonancia magnética nuclear es la primera técnica utilizada por los quimicos
organicos cuando quieren determinar la estructura de un compuesto, aunque generalmente también
va acompafiada de andlisis de espectroscopia de infrarrojo y de espectrometria de masas, estos
analisis auxiliares nos aportan informacion que nos ayuda a corroborar la estructura propuesta. El
uso de resonancia magnética nuclear también es Util en quimica inorganica para compuestos que
contengan alguno de los nucleos antes mencionados. Los compuestos pueden ser sélidos y liquidos
pero por dedicarse a la dilucidacion de estructura se busca que los compuestos se encuentren puros
y no es normal trabajarlos mezclados.

CRITERIO PARA USO DE LA TECNICA

Para muestras puras.

La cantidad de muestra disponible debe ser del orden de mg (30-100).

Para realizar andlisis cualitativo y cuantitativo.

Para muestras solidas y liquidas.

Las muestras deben ser solubles den disolventes que no causen sefales interferentes.
Analisis que van desde media hora hasta un dia.

Los equipos son costosos unicamente se encuentran en centros de investigacion.

Es 1til contar con informacién previa sobre la muestra.

VVVVVYVYVYY

ESPECTROMETRIA DE MASAS (EM)

DESCRIPCION DE LA TECNICA

Consiste en irradiar o bombardear con un haz de electrones de alta energia una muestra en fase
gaseosa ocasionando el desprendimiento de por lo menos un electron de la molécula formando un
radical cationico conocido como ion molecular, si la energia aplicada es demasiada para ser
estabilizada por la molécula ésta se fragmenta, formandose fragmentos mas pequefios que en caso
de retener la carga positiva se les conoce como iones fragmento, y en el caso de no retenerla son
conocidos como fragmentos neutros, después por medio de un analizador masico los iones
fragmento son separados de acuerdo a su relacion de masa a carga (m/z) y pasan a un detector, que
los registra en forma de picos en las distintas relaciones m/z. dado que z, la cantidad de cargas en
cada ion, suele ser 1, el valor de m/z para cada ion es igual a su masa m. El espectro de masas de un
compuesto se presenta a manera de una grafica de barras, con las masas (valores de m/z) en el eje x
cartesiano y la intensidad (cantidad de iones de cierta relacion m/z que llega al detector) en el eje y.
Al pico mas alto, se le llama pico base y se le suele asignar en forma arbitraria con el valor de 100%
de intensidad normalizada. De este grafico se buscara obtener la informacion necesaria para
dilucidar la estructura del compuesto que lo genera.
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Espectro de masas del Benzen-1,2-diol,3,4,5-tribromo.
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FUNDAMENTO TEORICO

Alrededor de 1890 muchos cientificos estaban interesados en el estudio de la radiacion, la emision y
transmision de la energia a través del espacio en forma de ondas. La informacion obtenida por estas
investigaciones contribuyd al conocimiento de la estructura atomica. Para investigar sobre este
fendmeno se utilizé un tubo de rayos catodicos, precursor de los tubos utilizados en los televisores y
los espectrometros de masas, consta de un tubo de vidrio al cual se ha sacado casi todo el aire al que
se colocan dos placas metalicas y se conectan a una fuente de alto voltaje, la placa con carga
negativa, denominada catodo, emite un rayo invisible, este rayo catddico se dirige hacia la placa con
carga positiva, denominada anodo, el cual atraviesa una perforacion y continua su trayectoria hasta
el otro extremo del tubo. Cuando dicho rayo alcanza el extremo, cubierto de una manera especial,
produce una fuerte fluorescencia o luz brillante. De acuerdo con la teoria electromagnética, un
cuerpo cargado en movimiento se comporta como un iman y puede interaccionar con los campos
magnéticos y eléctricos que atraviesa, los rayos catodicos son atraidos por una placa con carga
positiva y repelidos por una placa con carga negativa que se encuentran, deben ser particulas con
carga negativa. Actualmente, estas particulas con carga negativa se conocen como electrones. El
fisico inglés J.J. Thomson utilizd6 un tubo de rayos catddicos y su conocimiento de la teoria
electromagnética para determinar la relacion entre la carga eléctrica y la masa de un electron. El
namero que él obtuvo es -1.76x10™ C/g, donde C es la unidad de carga eléctrica en coulombs, esto
significa que al producir un haz de iones y someterlo a la accion de un campo eléctrico o magnético,
se provocara su deflexion. Si en ese caso podemos medir el grado de desviacion ante un campo
determinado, podremos entonces calcular el valor de m/z que cada ion posea. El instrumento
ocupado por Thomson fué el primer instrumento similar a un espectrometro de masas descrito.
Enl1918 y 1919 A. J. Dempster y F. W. Aston construyeron los primeros instrumentos capaces de
actuar como un espectrometro de masas.“""¢

Actualmente ademads del separador masico de sector magnético se tienen para trabajar esta técnica
los sistemas cuadrupolares, trampas idnicas y tiempos de vuelo que siguen aplicando el mismo
principio basico.

VENTAJAS

Con el conocimiento adecuado del manejo de la informacion de los espectros obtenidos se tiene
la capacidad de identificar de manera inequivoca casi cualquier tipo de sustancia.

Aporta informacion isotopica.

Aporta informacion estructural, energias de enlaces, cinética, fisicoquimica, etc.

Ademas del analisis cualitativo se puede trabajar el analisis cuantitativo.

Tiene una alta sensibilidad.

Se puede manejar como una técnica universal o especifica.

Rapidez (andlisis en linea en tiempos reales, control de procesos enzimaticos, metabolicos, etc.)
Se requiere poca muestra.

VVVVVVY 'V

DESVENTAJAS

» Los equipos son muy costosos, los hay del orden de millones de ddlares.
» Su mantenimiento también es costoso.
>
>

El personal que maneja estos equipos deben tener conocimientos de alta especialidad en la
técnica.

Para poder explotar adecuadamente la informacion de los espectros se requiere también que la
persona que trabaje éstos tenga conocimientos de alto nivel de la técnica.

TIPO DE MUESTRAS QUE SE ANALIZAN MEDIANTE ESTA TECNICA

Sustancias organicas e inorganicas, desde atomos ligeros hasta moléculas complejas de peso
molecular elevado. Dependiendo del tipo de muestra varia la técnica de ionizacion (ver anexo II).
Esta técnica es socorrida para determinar pesos moleculares y con ello formulas condensadas,
podemos obtener informacion de los demas fragmentos que se reportan en el espectro ya que
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algunos grupos de compuestos fragmentan de forma similar dando iones caracteristicos de ese
grupo, entre esos grupos encontramos a haldgenos, alcanos, alquenos, alquinos, hidrocarburos
ciclicos insaturados, hidrocarburos ciclicos insaturados, hidrocarburos aromaticos, alcoholes
alifaticos saturados, alcoholes aromaticos (fenoles), aldehidos y cetonas y aminas, y aunque
podemos decir que segun el tipo de grupo hay iones caracteristicos de estos grupos no podemos
afirmar que apareceran en un determinado compuesto que entre en alguna de las anteriores
clasificaciones. Ademas de lo anterior, los estudiosos de la espectroscopia de masas tienen teorias
sobre fragmentacion de compuestos y hacen predicciones e interpretaciones de fragmentacion que a
menudo se acoplan bastante bien a la realidad. Actualmente con el acoplamiento con técnicas como
cromatografia de gases, cromatografia de liquidos de alta eficiencia e ICP le ha dado una fuerza de
analisis cualitativo y cuantitativo aplicandose para analizar compuestos contaminantes en muestras
ambientales a niveles altos y/o en trazas.

CRITERIO PARA USO DE LA TECNICA

Anélisis cualitativo y cuantitativo.

Es importante contar con informacion previa sobre la muestra.
Técnica costosa. En el caso de uso como detector masico para cromatografia de gases es
mas accesible.

Técnica poco disponible, solo en institutos e industrias grandes.
Poco riesgo de contaminacion.

Util cuando se requieren precisiones y exactitudes altisimas.

Se pueden trabajar muestras en cualquier estado de agregacion.
Se trabajan cantidades del orden de miligramos.

Tiempo de analisis de unos pocos minutos.

Se pueden determinar compuestos puros y algunas mezclas.

VVVVVVY VVYY
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TECNICAS CROMATOGRAFICAS

La técnica de Cromatografia es una técnica fisica de separacion que consta de una fase movil y una
fase estacionaria, como sus nombres lo indican la fase moévil se movera a través del sistema
llevando con €l a los diferentes componentes que forman la muestra y la fase estacionaria se
encuentra estatica en el sistema recibiendo a la fase movil y los compuestos de la muestra que
vienen con ¢ésta, el equilibrio que experimentan los compuestos entre estas 2 fases de los
compuestos en la mezcla iran retrasando su desplazamiento a través del sistema y si las constantes
de equilibrio son lo suficientemente diferentes entre ellas se logran separar

Desde el punto de vista instrumental las 2 técnicas cromatograficas mas utilizadas son la
Cromatografia de Gases (CG por sus siglas en espafiol) y la Cromatografia de Liquidos de Alta
Eficiencia (CLAE por sus siglas en espafiol y HPLC por sus siglas en inglés), siendo éstas de las
que daremos informacion. Para ver las partes instrumentales ver anexo .

a) Cromatografia de gases (CG).

La muestra en disolucion se inyecta a un sistema de introduccion con ayuda de una jeringa, una vez
en el sistema de introduccion la muestra se volatiliza, una caracteristica que debe poseer la muestra
es que no debe ser termolabil, después esta pasa con un flujo controlado al sistema de separacion
del equipo con la ayuda de la fase movil (conocido también como gas acarreador), el sistema de
separacion consta de una columna (empacada o capilar) enrollada que se encuentra dentro de un
horno, dado que cada componente de la mezcla tiene propiedades fisicoquimicas distintas es
retenida por la fase estacionaria dentro de la columna, logrando asi la separacion de los
componentes de la muestra. Existen diversas fases estacionarias que permiten separar diferentes
tipos de muestras, cada componente llega a diferente tiempo al sistema de deteccion. Existen
diversas tecnologias para sistemas de deteccion, el sistema de deteccion envia lo que detecta a un
sistema de registro el cual traduzca las sefales que recibe a un grifico al que se le conoce
comunmente como cromatograma el cual es interpretado por el usuario.k**""

b) Cromatografia de Liquidos de Alta Eficiencia (CLAE).

Se cuenta con una fuente da fase movil que puede ser un disolvente s6lo o mezcla de disolventes
con una polaridad acorde a nuestras necesidades, la muestra debe ser soluble en la fase movil (o en
alguno de los componentes de la fase movil), esta fase movil es bombeada hasta el equipo. La
muestra que debe encontrarse en disolucion es introducida al sistema de introduccion de la muestra
al cual se le conoce como valvula de inyeccion, la cual se encarga de introducir la muestra al equipo
de manera uniforme y controlada para que entre en contacto con la fase movil que estd siendo
bombeada, la muestra acarreada por la fase movil pasa al sistema de separacion que consta de una
columna que contiene a la fase estacionaria, como se mencion6 para CG dado que cada componente
de la mezcla tiene propiedades fisicoquimicas distintas con respecto a la fase estacionaria y movil
éstos son retenidos por la columna de diferente manera logrando asi la separacion de los
componentes de la muestra, cada componente llega a diferente tiempo al sistema de deteccion,
como en cromatografia de gases, también existen diversas tecnologias para sistemas de deteccion, el
sistema de deteccion envia lo que detecta a un sistema de registro el cual traduce las sefiales que
recibe como picos cromatograficos que son interpretados por el usuario. En este caso también
existen diversas fases estacionarias para poder separar diferentes tipos de muestras.®**""
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Cromatograma de una muestra de contaminantes, de izquierda a derecha, dodecano, bifenilo y
clorobifenilo.

FUNDAMENTO TEORICO
La manera de manipular estas constantes de equilibrio es como lo indica su definicion:
K=Conc. del analito en la fase estacionaria/Conc. del analito en la fase movil.

Cambiando la fase estacionaria, cambiando la fase moévil (conocido como poder eluyente) y la
temperatura se logra separar los compuestos obteniendo un perfil de separacion grafico de sefial vs
tiempo de retencidon conocido como cromatograma y que permiten realizar el analisis cuantitativo y
cualitativo solo si cuento con estandares.

Para la técnica de Cromatografia de Gases la fase movil es un gas y la fase estacionaria es un solido
o un liquido, y para manipular la constante de equilibrio una vez que las 2 fases mencionadas han
sido elegidas y colocadas en el instrumento el parametro que se varia para buscar la separacion de
los compuestos de la muestra es por medio de la variacion de la temperatura de la columna donde se
encuentra la fase estacionaria.

VENTAJAS

Analisis simultaneo de multiples componentes a la vez en la muestra.
Analisis cualitativo y cuantitativo a la vez.

Relacion costo/beneficio muy reducida.

Puede analizar una extensa gama de compuestos.

Rapidez (minutos).

Usa poca muestra uL.

Analisis cuantitativo en el orden de trazas 10"2g o menos.

Es la mejor técnica analitica instrumental para determinar mezclas.

YVVVVVVVY

DESVENTAJAS

» Aunque los equipos son costosos son equipos analiticos muy poderosos y la relacion costo
beneficio se paga muy bien.

» El analisis cualitativo de compuestos desconocidos por el tiempo de retencion puede llevar a
cometer errores si no se tiene informacion sobre el comportamiento de estandares previos de
los compuestos de la mezcla, es por ello que el acoplamiento con la técnica de Espectrometria
de Masas es tan fuerte por ser una gran técnica cualitativa.

TIPOS DE MUESTRAS QUE SE ANALIZAN

Cualquier tipo de compuestos ya sea organicos, inorganicos, organometalicos, polimeros, proteinas
y sistemas bioquimicos, pueden ser analizados por estas técnicas. Es por ello que son técnicas tan
utilizadas.
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CRITERIO PARA USO DE LA TECNICA

A

>
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Como condicionante para la técnica de Cromatografia de Gases los compuestos deben de poder
ser volatiles a temperaturas no mayores de 400°C y ademds no descomponerse con la
temperaturas aplicadas, y es excelente para muestras gaseosas.

La Cromatografia de Liquidos no puede trabajar con muestras gaseosas pero si con todos los
demas tipos de compuestos.

Las 2 técnicas son complementarias entre si y con ellas se pueden abarcar todo tipo de
muestras.

Analisis cuantitativo y cualitativo.

Un cromatografo cuesta alrededor de USD $25000.00

Bajo riesgo de toxicidad e intoxicacion.

Grado de precision y exactitud altisimos.

Para el andlisis cualitativo es indispensable contar con informacion previa.

El tiempo de analisis es del orden de minutos u horas.
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CAPITULO III
CONCLUSIONES
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Como se ha visto en la explicacion de las técnicas analiticas instrumentales no existe una
técnica analitica que pueda analizar cualquier tipo de muestra, aunque los equipos
cromatograficos y de espectrometria de masas se aproximan, por lo que en los problemas
reales a menudo tenemos que recurrir a la combinacion de técnicas analiticas.

También hay que observar que varias de las técnicas instrumentales se han acoplado entre
ellas para lograr sistemas instrumentales que permiten lograr tanto analisis cualitativo como
cuantitativo con éstas, como ejemplo se tienen las técnicas Cromatografia de
Gases/Espectrometria de Masas, Emision Atomica de Plasma/Espectrometria de Masas,
Cromatografia ~ de  Liquidos/Espectrometria =~ de  Masas,  Cromatografia  de
Liquidos/Espectroscopia UV-Vis, etc..

Las grandes ventajas de las técnicas instrumentales mas sofisticadas en ocasiones tienen que
ver con el precio que se pueda pagar, existiendo equipos que van desde los miles de pesos
hasta las decenas de millones de pesos.

Hay que tomar en consideracion también si se va a trabajar con concentraciones altas de
compuestos presentes en la muestra o a nivel de trazas.

Aunque en este trabajo no se hace mucha mencion de las pruebas estadisticas aplicadas para
validar a las técnicas instrumentales esto también hay que tenerlo en cuenta a la hora de
decidir la técnica instrumental a aplicar.

Los criterios mas importantes que se deben tomar en cuenta para la eleccion de una técnica
analitica son:
A Las caracteristicas de la muestra, estado de agregacion, pureza, cantidad disponible,
etc.
Si se busca realizar analisis cualitativo y cuantitativo.
Tiempo de analisis.
Costos.
Disponibilidad de la técnica.
Toxicidades y riesgos de contaminacion.
Grado de precision y exactitud requerido.
Si se cuenta o no con informacion previa.

- - > >
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ANEXO 1



GENERALIDADES DE INSTRUMENTACION

El andlisis quimico proporciona informacién sobre la composicion de una muestra de materia.
Algunos analisis dan resultados de tipo cualitativo y aportan informacion util en la que pueden
reconocerse especies atdbmicas o moleculares, deducirse caracteristicas estructurales de las mismas o
reconocer en la muestra la presencia de determinados grupos funcionales.

Otros analisis son de tipo cuantitativo; en estos los resultados se presentan como datos numéricos y
se expresan como porcentaje, partes por millon o miligramos por litro. En ambos tipos de analisis la
informacion necesaria se obtiene por medio de la medida de una propiedad fisica que se relaciona
en forma caracteristica con el o los componentes de interés.

Las propiedades que se utilizan para conocer la composicion quimica de la muestra pueden
denominarse sefales analiticas. Como ejemplo de este tipo de sefiales cabe citar la emision o la
absorcion de la luz, la conductancia, el peso, el volumen y el indice de refraccion, pero ninguna es
exclusiva de una especie dada; asi por ejemplo, todos los elementos metalicos presentes en una
muestra cuando se calientan en un arco eléctrico a una temperatura suficientemente elevada, emiten
por lo general radiacion ultravioleta o visibles; todas las especies cargadas conducen electricidad y
todos los componentes de una mezcla contribuyen a su peso, su volumen y su indice de refraccion.
En consecuencia, en todos los procedimientos analiticos es necesario realizar una separacion. En
algunos casos esta etapa consiste en la separacion fisica de los componentes quimicos individuales
que estan presentes en la muestra antes de la generacion de la sefial analitica. En otros casos se
genera y se observa la sefial en la muestra entera, luego se aisla o se separa la sefial deseada. Con
cierto tipo de sefiales es posible realizar esta separacion mientras que con otras no lo es.

En la siguiente tabla se enumeran las sefiales mas comunes que se utilizan con fines analiticos.

Seiial analitica Meétodos analiticos basados en la medicion de senal
Emision de radiacion Espectroscopia de emision (rayos X, ultravioleta, radiacion visible),
métodos radioquimicos.
Absorcion de radiacion Espectrofotometria (rayos X, ultravioleta, radiacion visible,

infrarrojo); colorimetria; absorciéon atdmica, resonancia magnética
nuclear y espectroscopia de resonancia espin del electron

Dispersion de radiacion Turbidimetria, nefelometria, espectroscopia Raman

Refraccion de radiacion Refractometria, interferometria

Difraccion de radiacion Rayos X, métodos de difraccion electronica

Rotacion de radiacion Polarimetria, dispersion dOptica rotatoria y dicroismo circular
Potencial eléctrico Potenciometria, cronopotenciometria

Corriente eléctrica Volatmperometria (Polarografia), amperometria, coulombimetria
Resistencia eléctrica Conductimetria

Razdén masa/carga Espectrometria de masa

Velocidad de reaccion Métodos cinéticos

Propiedades térmicas Termogravimetria, andlisis térmico diferencial, conductividad

térmica y métodos de entalpia

En el sentido mas amplio, un instrumento de andlisis quimico es un dispositivo que convierte una
sefial, que no es detectable ni comprensible directamente por los seres humanos , en otra sefial que
si lo es. En consecuencia el instrumento puede considerarse como un dispositivo de comunicacion
entre el sistema en estudio y el cientifico o el técnico.

Independientemente de su complejidad, un instrumento analitico no contiene mas que cuatro
componentes fundamentales. Estos son un generador de sefial, un transductor de entrada o detector,
un procesador de sefiales y un transductor de salida o de lectura.

Los generadores de sefiales producen sefales analiticas a partir de los componentes de la muestra,
los transductores de entrada o detectores son dispositivos que pueden convertir una sefial de
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determinado tipo en otro diferente. La mayoria de los transductores que se encuentran en los
instrumentos analiticos convierten las sefiales analiticas en un voltaje , una corriente o0 una
resistencia eléctrica, debido a la facilidad con que este tipo de sefales pueden ampliarse y
modificarse para accionar dispositivos de lectura. Hay que tener en cuenta, sin embargo, que las
sefiales transducidas por algunos instrumentos no son de naturaleza eléctrica.

Los procesadores de sefiales modifican la sefial transducida para hacerla mas adecuada en el
funcionamiento de los dispositivos de lectura. La modificacion mas frecuente sin duda es la
amplificacion, o sea la multiplicacion de la sefal por una constante mayor que la unidad. En una
balanza analitica de dos platillos, el movimiento de los brazos es amplificado por el fiel , cuyo
desplazamiento es significativamente mayor. La amplificacion producida por una pelicula
fotografica es enorme, ya que un solo foton puede generar hasta 10'* atomos de plata. Las sefiales
eléctricas por supuesto, pueden amplificarse facilmente con un factor de 10° 0 mas.

También se suelen utilizar otras modificaciones de las sefiales eléctricas; muchas veces éstas en
lugar de amplificarse se multiplican por una constante menor que uno (atenuacion), se integran, se
diferencian, se suman, se restan, o se incrementan exponencialmente. Otras operaciones
comprenden la conversion en corriente alterna, la rectificaciébn para proporcionar la corriente
continua, la comparacion de la sefial transducida con otra que sirve de referencia y la
transformacion de una corriente en un voltaje y viceversa.

Los dispositivos de lectura emplean un transductor de salida que convierte la sefial amplificada
proveniente del procesador, en una sefial que puede ser leida por el hombre. Los dispositivos de
lectura tienen la forma de medidores con aguja sobre un cuadrante o caratula, registradores de rollo

de papel, osciloscopios y dispositivos digitales.

Algunos ejemplos de componentes de instrumentos

Instrumento Generador | Serial Transductor Serial Procesador Lecturas
de seiial | analitica | de entrada | transducida de seiial
Lampara
de Haz de Corriente Medidor
Fotometro tungsteno, luz Fotocelda L Ninguno de
eléctrica :
filtro, atenuado corriente
muestra
Llama, Amplifica-
Espectrometro | monocro- | Radiacion Tubo . p Registra-
., . Potencial dor,
de emision mador, uv fotomulti- s dor sobre
. .. . . eléctrico desmodula-
atobmica rendija, visible plicador dor papel
muestra.
Fuente de | Corriente Corriente Amplifica- Registra-
Coulombimetro | corriente de la Electrodos C o P dor sobre
: eléctrica dor
continua celda papel
. Amplifica-
Actividad | Electrodos . mpatica .
. . o Potencial dor, Unidad
Medidor de pH Muestra del ion de vidrio y s C .
o eléctrico digitaliza- digital
hidrogeno | de calomel
dor
. . Tubo de L , Imdgenes
Difractometro Radiacion Pelicula Imagen Revelador negras
rayos X, . , ..
de rayos X difractada | fotografica latente quimico sobre
muestra .
pelicula
Luz Sedal Respuesta
Comparador de . transmitida Cerebro 5P
natural, Color El ojo ) visual al
color por nervio humano
muestra ‘s color
optico
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El desarrollo del analisis instrumental se produjo en forma paralela al de la electronica, dado que la
generacion, transduccion, amplificacion y presentacion final de una sefial se puede hacer en forma
rapida y conveniente por medio de circuitos electronicos. Se han desarrollado numerosos
transductores para convertir sefiales quimicas en sefiales eléctricas, lo que hace posible realizar una
amplificacién considerable de la sefial transducida. A su vez estas sefales eléctricas se presentan
facilmente por medio de medidores de aguja y cuadrante, registradores o unidades digitales. La gran
cantidad de circuitos electronicos que se emplean en los laboratorios, enfrenta al quimico moderno
a la pregunta de cudnto conocimiento de electronica es necesario para usar mas eficientemente el
instrumental analitico.
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PARTES INSTRUMENTALES DE LAS TECNICAS
ELECTROQUIMIC ASSKOOG Y WILLARD

Una celda electroquimica es un dispositivo experimental para generar electricidad mediante una
reaccion redox espontanea. a esta celda también se le denomina celda galvanica o voltaica, en honor
a los cientificos Luigi Galvani y Alessandro Volta quienes desarrollaron las primeras celdas de este
tipo.

Una celda electroquimica de corriente continua consta de por lo menos dos conductores eléctricos
llamados electrodos, cada uno sumergido en una disolucion adecuada de electrolito. Para que
circule una corriente en una celda es necesario:

a) Que los electrodos se conecten externamente mediante un conductor metalico.

b) Que las dos disoluciones de electrolito estén en contacto para permitir el movimiento de los iones
de una otra, esto generalmente se logra con la ayuda de un puente salino.

¢) Que pueda tener lugar una reaccion de transferencia de electrones en cada uno de los dos
electrodos ™",

CONDUCTIMETRIA
Potenciostato:
-Fuente de poder de corriente alterna (1000Hz, 100Hz, 3000Hz) (60 ciclos 110-10V)
-Puente de Wheatstone
Celda Electroquimica:
-Electrodos:
*Dos electrodos de trabajo, electrodos platinados para mayor superficie y eliminacion al minimo de
las corrientes faradaicas. Para medir bajas conductancias se utilizan electrodos grandes. Para medir
altas conductancias se utilizan electrodos pequefios.
-Disolucion electrolitica:
*La muestra de manera directa disuelta normalmente en medio acuoso.

POTENCIOMETRIA

Potenciostato:
-Potencidometro que como caracteristica principal presenta una resistencia grande para permitir el
estudio a corriente nula.
Celda Electroquimica:
-Electrodos:
*Dos electrodos, uno de trabajo y uno de referencia.
+Electrodos de referencia presentan por caracteristica que:
Su semicelda debe ser reversible y seguir la ecuacion de Nernst.
Presentar un potencial constante con el tiempo.
Volver al potencial original después de haber estado sometido a una corriente pequefia.
Presentar poca histéresis con ciclos de temperatura.
Los mas utilizados son:
Electrodo de calomel
Hg/Hg,Cly(sat), KCI (xM)//
Electrodo de Ag/AgCl
Ag/AgCl(sat), KCl (xM)//

+Electrodos de trabajo o indicadores presentan la caracteristica de responde rapidamente y
reproduciblemente a los cambios de actividad de ion o del analito. Normalmente se clasifican en
metalicos e indicadores (o de membrana).

-Disolucion electrolitica: Se llega adicionar un electrolito inerte o soporte ademas de la muestra
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para condicionar la fuerza ionica y el pH, esto se realiza normalmente para mantener bajo
condiciones controladas a ésta disolucion.

VOLTAMPEROMETRIA
Potenciostato:
Permite aplicar potenciales (AE) y medir la corriente (i) generada por la celda electroquimica.
Celda electroquimica:
-Electrodos:
Se trabaja con 3 electrodos:
e Un microelectrodo de trabajo pequeio y facilmente polarizable.
e Un electrodo de referencia grande.
e Un electrodo auxiliar, cuya funcion es que en el se realice el fenomeno redox contrario al del
electrodo de trabajo.
-Disolucion electrolitica:
A ésta se le agrega un electrolito en exceso no reactivo llamado electrolito soporte, de 10 a 50 veces
mas concentrado que los analitos electroactivos que estén o se generen en la disolucion.

AMPEROMETRIA

Se utiliza la misma instrumentacion mencionada en el caso de voltamperometria.
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PARTES INSTRUMENTALES DE LAS TECNICAS
ESPECTROSCOPICASSKOOG Y WILLARD

ESPECTROSCOPIA UV-VIS

Fuentes de radiacion de los equipos de ultravioleta visible

Lampara
Lampara de tungsteno o wolframio.

Lampara de arco de deuterio

Detectores de los equipos de ultravioleta visible

Detector
Fotomultiplicador.

Arreglo de diodos.

Tipo de radiacion electromagnética que emite
Para la region del visible.

Para la region ultravioleta.

Equipo en el que se emplea
Se emplea en los equipos dispersivos.

Se emplea en los equipos de arreglo de diodos.

ESPECTROSCOPIA DE ABS()RCI()N ATOMICA Y EMISION
ATOMICA

Sistemas de atomizacion de los equipos de absorcion y emision atomica

Sistema de atomizacion

Flama.

Sistema de mercurio por vapor frio.

Sistema de generacion de hidruros.

Sistema electrotérmico (horno de grafito).

Descripcion

Se nebuliza una disolucion de la muestra y se
pone en contacto con una flama de aire acetileno
u o6xido nitroso, la flama alcanza temperaturas
entre 2100 y 2800°C.

Resultados de 3 a 5 segundos, el volimen de
muestra empleado es de mL.

La reduccion quimica del mercurio a su estado
elemental seguido de vaporizacion en la celda en
el paso de luz del Espectrémetro.

Unicamente sirve para analizar mercurio.

Se hace reaccionar el 6xido del metal con un
reductor como NaBH, para reducir el metal, el
hidruro del metal se descompone para dejar al
metal en estado de oxidacion cero en fase
gaseosa y desprender H,.

Anélisis de trazas (ug/L), resultados de 20 a 30
segundos, el volumen de la muestra empleado es
de 1 6 10 mL, aplicable tinicamente a As, Se, Bi,
e, Sb, Sny Hg.

Como su nombre lo indica es un pequefio horno
hecho de grafito donde se calienta la muestra
hata pirolizarla en ausencia de oxigeno, no
generando asi flama.

Andlisis de trazas (Mg/L), resultados de 1 a 3
minutos, el volumen de muestra es de mL.
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Sistema de atomizacion

Sistema de plasma (ICP por sus siglas en
inglés).

Descripcion

El plasma se produce aplicando una chispazo de
12.4 electronvolts(eV) a un flujo de de argon
que va de 15 a 18 litros/min a través de una
ranura de escasos milimetros, otro flujo de 0.5
litros/min de argén que va en la misma direccion
pero que rodea como una cubierta al flujo de
argdn del plasma se emplea para evitar que el
plasma se expanda.

Fuentes de radiacion de los equipos de absorcion y emision atomica

Fuentes de radiacion

Lamparas de catodo hueco (HCL por sus siglas
en inglés)

Lamparas de descarga sin electrodo (EDL por
sus siglas en inglés)

Lamparas de descarga tipo bosted (super
lampara o ultra lampara)

Descripcion.

Cilindro de vidrio o cuarzo relleno con gas
inerte a baja presion (Ar) con un catodo hecho
del material del analito a estudiar.

El analito es vaporizado y atomizado en bulbo
de cuarzo sellado usando un campo de
radiofrecuencia.

Es una HCL con un segundo grupo de electrodos
para una excitacion mas completa de los atomos
bombardeados.

Detectores de los equipos de absorcion y emision atomica

Detector

Fotomultiplicador.

Equipo en el que se emplea

Se emplea en todos los equipos.

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Fuentes de radiacion en espectroscopia infrarroja

Fuente de radiacion

Arco de mercurio.

Lampara de Tungsteno.

Lampara de Nernst

Caracteristicas

Es un tubo de cuarzo que contiene mercurio a
mas de una atmodsfera de presion, al pasar
electricidad sobre el vapor se origina energia
radiante. Este dispositivo es utilizado para la
region de infrarrojo lejano, un nimero de onda
menor a 200cm’™

Es una ldmpara con un filamento de tungsteno
que al ser calentada genera una radiacion en la
region del infrarrojo cercano (NIR) de 4000 a
12800 cm™

Una fuente mas caliente y, por lo tanto, mas
brillante, tiene una temperatura de operacion de
hasta 1500° C. Las lamparas de Nernst se
construyen con una mezcla de axidos fundidos
de zirconio, itrio y torio, moldeados en forma
de barras huecas de 1-3 mm de diametro y de 2-
5 cm de largo. Los extremos de las barras se
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Fuente de radiacion Caracteristicas

unen a cortos tubos de ceramica para facilitar el
montaje; pequefios alambres de platino
proporcionan las conexiones de alimentacion.

La fuente Globar, una barra de carburo de silicio
de 6-8 mm de didametro y 50 mm de largo tiene
caracteristicas intermediasentre las bobinas o
enrollados de alambre calentados y la lampara
de Nernst. La fuente es autoactivable y tiene una
temperatura de operacion cercana a los 1300°C

Globar

Es una bobina con espiras muy cerradas llevada
a la incandescencia por calentamiento resistivo;
se forma en la bobina una pelicula de 6xido

Nicromo negro, dando lugar a una emisividad aceptable,
alcanzando temperaturas de 1100°C, no necesita
enfriamiento por agua, requiere mantenimiento
minimo y da largo servicio.

Detectores comunes en espectroscopia infrarroja

Detector Caracteristicas

Es un dispositivo piroeléctrico operado a

Detector de sulfato de triglicina deuterado temperatura ambiente. Tiene una respuesta

(DTGS por sus siglas en inglés). mucho mas rapida y su sensibilidad es menor
comparado con el termopar.

Es un dispositivo fotoconductor operado a la
temperatura del nitrogeno liquido. Tiene
respuesta a frecuencias mas altas que el detector
DTGS

Detector de mercurio, cadmio, telurio (MCT)

Opera a temperatura ambiente, los cambios de

D 1 litio (LiT S o
etector de tantalato de litio (LiTa0) temperatura generan una polarizacion eléctrica.

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La instrumentacion de RMN de onda continua comprende seis unidades basicas:

1) Un iman o magneto necesario para separar los estados de espin energético;

2) por lo menos dos canales de radiofrecuencia, uno para la estabilizacion campo frecuencia, otro
para aportar la energia de radiofrecuencia de irradiacion, y un tercero que podra utilizarse para
desacoplar cada nucleo;

3) un portamuestra que contenga bobinas para acoplar la muestra con el (o los) campo(s) de
radiofrecuencia;

4) un detector para procesar las sefiales de RMN;

5) un generador de barrido que permita variar el valor del campo magnético o la radiofrecuencia, a
lo largo de las frecuencias de resonancia de la muestra; y

6) un sistema de registro para visualizar el espectro.

Actualmente se usan a veces electroimanes superconductores o solenoides que producen campos
intensamente poderosos, de hasta 21.6 teslas (T), aunque son mas comunes en el intervalo de 4.7 a
7.0 T. Con una intensidad de campo de 4.7T se requiere una energia de radiofrecuencia (rf) en la
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region de 200 MHz para llevar a resonancia a un nucleo de 'H, y una energia de rf de 50 MHz para
hacerlo con un nicleo de °C.

Los imanes permanentes son simples y de bajo costo de operacion pero requieren de aislamiento
extenso y de controles termostaticos dentro de £ 0.001°C. las unidades comerciales que utilizan
electroimanes o imanes permanentes operan con intensidades de 14.09, 21.14 o 23.49 KG. Los
electroimanes requieren del uso de fuentes de alimentacion y de sistemas de enfriamiento.

ESPECTROMETRIA DE MASAS

Fuentes de ionizacion en espectrometria de masas
Fuente de ionizacion Tipo de Muestra

Cualquier tipo de moléculas cuyo i6n molecular

Tonizacién electronica (IE olas),
onizacion electronica (IE por sus siglas) es estable.

Moléculas cuyo i6n molecular es inestable y no

Ionizaciéon quimica (IQ por sus siglas). O -
aparece por ionizacion electronica.

Bombardeo con atomos rapidos (FAB por sus Moléculas polares, labiles (termolabiles) y
siglas en inglés). compuestos de alto punto de ebullicion.
Electrospray (ESI por sus siglas en inglés).  Es la opcion para analitos polares y idénicos

Bueno para analitos moderadamente volatiles y
poco polares, mayor fragmentacion (Todo lo
anterior en comparacion con (ESI).

Ionizacion Quimica a Presion Atmosférica
(APCI por sus siglas en inglés).

Ionizacién/Desorcion con Laser asistida por una Péptidos, proteinas, enzimas, acidos nucleicos,
matriz (MALDI por sus siglas en inglés). polimeros.

Analisis directo en tiempo real (DART por sus Andlisis directo en diversos objetos, tabletas,
siglas en inglés). billetes, explosivos etc.
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PARTES INSTRUMENTALES DE LAS TECNICAS
CROMATOGRAFICASSKOOG Y WILLARD

La instrumentacion en CG y CLAE se puede dividir basicamente en los siguientes modulos:
Fuente de _Slstema _d'e Sistema de Sistema de Sistema de
e introduccion . L, .
fase movil separacion deteccion registro
de muestra
Sistema de
bombeo en
HPLC o
neumatico en
CG

Fuente de fase movil

®
L4

®.
%

En el caso de la CG estos son normalmente tanques de alta presion que contienen alguno de los
3 gases utilizados como gases acarreadores: N,, H, o He.
En el caso de la CLAE son recipientes de vidrio que contengan disolventes de alta pureza.

Sistema neumadtico o de bombeo

En el caso de la CG se utiliza un sistema neumatico que permita el movimiento del gas
acarreador en el sistema cromatografico lograndose esto por medio de mandmetros y valvulas
de flujo.

En el caso de la CLAE se utilizan sistemas de bombeo que desplacen a la fase movil liquida a
través del sistema cromatografico, lograndose esto normalmente con las bombas de piston
reciprocante.

Sistema de introduccion de muestra

En el caso de CG se utiliza una pieza conocida como inyector que normalmente se calienta para
pasar a los compuestos a su estado gaseoso.

En el caso de CLAE se utiliza una pieza conocida como valvula de inyeccidon que permite la
inyeccion de la muestra sin tener que parar el flujo de la fase moévil por el sistema.

En cualquiera de los 2 casos en caso de inyecciones manuales se utilizan jeringas para llevar a
los compuestos que se encuentran en disolucion a estas piezas.

Sistema de separacion

K/
0.0

®
L4

Para CG esta parte la forman la columna analitica (empacada o capilar) que contiene a la fase
estacionaria y un horno que se utiliza para variar la temperatura del sistema de separacion, con
esto variar la constante de equilibrio y buscar la separacion de los compuestos que formen la
muestra.

Para la CLAE esta parte normalmente la forma la columna analitica empacada que contiene a la
fase estacionaria y esta junto con la variacion del poder eluyente de la fase mévil se varia la
constante de equilibrio y se busca la separacion de los compuestos que formen la muestra.

Sistema de deteccion

/7
0‘0

@
0'0

Para la CG se utilizan los detectores de ionizacion de flama, conductividad térmica, flama
alcalina, captura de electrones, etc.

Para la CLAE los podemos dividir en 2 grandes grupos, Espectroscopicos (UV-Vis,
Fluorescencia y Refractometria) y Electroquimicos (Conductimetros y Amperimetros).
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% Hay que mencionar que actualmente para ambas técnicas el Espectrometro de Masas se ha
vuelto un detector de gran uso.

Sistema de registro
)/

*» Para las 2 técnicas se utilizan integradores o computadoras (con programas de computo) que
permiten generar y procesar cromatogramas.
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