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ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

A Avrea del electrodo
BHK Biftalato de potasio
n Cantidad de sustancia
(mol)
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INTRODUCCION

Planteamiento del problema

Una parte considerable de los métodos cuantitativos de analisis utilizados hasta hace poco
por la ciencia, fueron originalmente desarrollados en condiciones de escala convencional,
empleando cantidades excesivas de reactivos y, por ende, sirviéndose de material de gran
tamafio, asi como también de equipos costosos, para llevar a cabo el montaje experimental,

lo cual terminaba en la inevitable produccion de grandes cantidades de residuos.

Actualmente, se busca que el analisis instrumental consuma la menor cantidad de
reactivos y disolventes con el fin de disminuir los costos economicos y en pro del medio
ambiente, de modo que se logre una cierta experimentacion sustentable. En ese sentido, la
Quimica Analitica a Microescala Total presenta ventajas notables en cuanto a la

minimizacion de voliumenes de analisis y la generacion de residuos.

La propuesta de esta tesis es emplear el microescalamiento coulombimétrico como
técnica electroanalitica titulométrica donde se vean involucrados, en particular, equilibrios
quimicos de caracter 0xido—reduccion al usar yodo electrogenerado. Esto debido a que la
yodometria provee métodos sumamente socorridos por la industria alimenticia y las areas de
control de calidad, tal es el caso, por ejemplo, de la determinacidn de agua por el método de

Karl Fischer.

La titulacion coulombimétrica de Karl Fischer es una técnica analitica ampliamente
socorrida para la cuantificacion de agua en diversas sustancias, como lo son disolventes de

laboratorio, productos farmacéuticos y productos alimenticios. Los valoradores Karl Fischer

11



comerciales llevan a cabo la determinacion volumétrica de agua con una gran precision, pero,

claro, con elevados costos (> $50,000).

Ademas, otra problemaética asociada a la instrumentacion comercial es que, a pesar
de que la misma se vuelve cada vez mas sofisticada, las interfaces de usuario se estan
sobresimplificando de una manera alarmante, a tal grado que el mayor reto para muchos
cientificos se ha vuelto saber como insertar una muestra y aprender, a su vez, el software del
instrumento. Al respecto, se puede pensar en las palabras que, con razén de causa, dice el

Comité Invisible (2015):

Si somos esclavos de la tecnologia, es precisamente porque hay todo un
conjunto de artefactos de nuestra existencia cotidiana que tenemos por
especificamente «técnicos» y que consideramos eternamente como simples

cajas negras de las cuales seriamos sus inocentes usuarios. (p. 136)

Nuevamente, la Quimica Analitica a Microescala Total presenta ventajas en cuanto a
esto bajo la siguiente premisa: "se aprende mas desarrollando la instrumentacion, que

comprando la misma” (Baeza, Garcia, Marin y de Santiago-Zarate, 2014, p. 127).
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Objetivo General

@ Desarrollar sistemas microelectroanaliticos de minima instrumentacién y con

materiales de bajo costo para microtitulaciones coulombimétricas yodométricas.

Hipotesis General

La coulombimetria como técnica electroanalitica titulométrica indirecta, se basa en la
electrogeneracion in situ del titulante. Esto hace que sea posible realizar los andlisis
instrumentales en condiciones de microescalamiento con un minimo de instrumentacion y

materiales de bajo costo, sin invalidar la técnica y obteniendo buenos resultados
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Capitulo 1. Antecedentes
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“La potencia intrinseca del conocimiento cientifico consistia
en su capacidad de deformar el mundo, de ficcionalizarlo, vy

era por tanto una potencia literaria.”

Gilles Deleuze, Derrames Il: Aparatos de Estado y axiomatica capitalista

“Experimentar significa entonces: vivir lo qgue implica

éticamente tal o cual técnica.”

Comité Invisible, A nuestros amigos
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1.1 Quimica Analitica a Microescala Total

El ser humano, para disminuir —quizés de manera alarmante— su indice de mortalidad,
modifica constantemente su entorno, el cual vuelve cada vez més comodo para él y sin
pensar, 0 ignorando, que no son la Unica especie que habita este planeta. Hoy por hoy, la
sociedad esté alterando considerablemente los sistemas naturales y sus ciclos, lo que provoca

un conjunto de cambios que impactan globalmente al planeta.

En las universidades donde se ensefia Quimica o profesiones relacionadas, los asuntos
ecoldgicos cada dia adquieren, asi, mayor relevancia en los planes de estudio. El reciclaje de
desechos y el tratamiento de éstos son ejemplos de técnicas implementadas por dichas
instituciones para tratar con las cuestiones ambientales (Castellon y Espinosa, 2000, p. 262).
Con el objetivo de aportar soluciones para las mismas, surgen, por mencionar algunas, las
Ilamadas Quimica Verde y Quimica a Microescala (Cornejo, Martinez, Molina, Sepulveda y

Vilaplana, 2014, p. 1062).

En ese sentido, la miniaturizacion y el microescalamiento en Quimica son un area de
investigacion prioritaria para el siglo XXI, ya que permiten disminuir los costos econdmicos
asociados al consumo de reactivos y a la generacion de residuos (Baeza, 2011a, p. 2; Beza,
Galicia, de Santiago-Zarate, 2004, p. 24). Ademas, desde un punto de vista pedagdgico,
trabajar a microescala permite observar mas detenidamente el fendmeno que acontece en
cada experimento, logrando asimismo un incremento en la seguridad al exponerse a menores

cantidades de residuos peligrosos (Castellon y Espinosa, 2000, p. 263).

En el 2000, Robert G. Silberman publico su articulo Using Small Scale Techniques

to Assess Laboratory Learning, en el cual describe la importancia de los experimentos de
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laboratorio a escala reducida, al igual que sus grandes beneficios respecto al tiempo de
experimentacion y a los gastos asociados a las pruebas de laboratorio, pero enfatiza también

sus beneficios pedagdgicos:

With the development of small scale laboratory techniques and experiments
it becomes possible to develop practical exams that test students «laboratory
thinking skills» and to use problems posed in the laboratory as assessment
tools. Using small scale equipment and methods greatly reduces the time and

expense associated with laboratory examinations. (p. 253)

La Quimica Analitica es la rama de la Quimica que se encarga de la medicion,
monitoreo y caracterizacion de una o varias especies, asi como también de los procesos
quimicos involucrados, todo esto mediante un determinado control (Baeza, 2011, p. 1). Por
lo tanto, en una concepcion muy general, podemos decir que la Quimica Analitica se encarga
de responder las siguientes preguntas: ¢qué hay?, ;cuanto hay?, ;qué ocurre? y ;cOmMo se
lleva a cabo? Todo esto refiriéndonos, evidentemente, al estudio de la materia y sus

interacciones en un determinado sistema (Baeza y de Santiago-Zarate, 2011, p. 3).

Asi, es indudable decir que la Quimica Analitica a Microescala Total estd basada en
la utilizacidn de equipos e instrumentos de medicidn disefiados y construidos con materiales
de facil adquisicion a nivel local (p. 3). Entre sus objetivos estan: llevar a cabo analisis en
tiempos cortos de operacion, la minima utilizacion de reactivos —del orden de mg para sélidos
y uL para liquidos (Mainero, 1997, p. 166)— vy el desarrollo de equipos e instrumentos de
minimo tamafio. Todo esto para responder a las ya expuestas preguntas concernientes al
estudio de la materia y a sus interacciones en un determinado sistema: ¢;qué hay?, ;cuanto

hay?, ¢qué ocurre? y ;como se lleva a cabo?
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Ademas, la Quimica Analitica a Microescala Total tiene grandes beneficios, aparte de los ya

mencionados, algunos de los cuales son:

v" Promueve la repetibilidad de los experimentos, dado que los tiempos de operacién

Son menores.

v Reduce el area de trabajo, dado que los equipos y/o instrumentos a utilizar son de un

tamafio minimo (Baeza, 2003a, p. 4-5).

v Reduce el tiempo de montaje y limpieza.

v" Promueve la experimentacién individual. Dado que los equipos y/o instrumentos son

baratos y pequefios, todos pueden disponer de uno propio.

v" Promueve el desarrollo y la mejora del trabajo en el laboratorio, dado que la

microescala requiere una mayor precision y cuidado.

v" Promueve la creatividad y el desarrollo de habilidades operativas. En palabras de

Baeza y de Santiago-Zarate: “Se aprende haciendo mas que usando” (2011, p. 2)

v" Aumentar la concienciacién de los estudiantes en criterios de responsabilidad ética,
civica y medioambiental (Cornejo et al., 2014, p. 1061), dado que son las bases y los

principios de la Quimica Analitica a Microescala Total.

De manera que se puede afirmar que la Quimica Analitica a Microescala Total (a
partir de ahora referida como QAMT) permite el desarrollo y la implementacion de nuevas
metodologias mucho mas didéacticas e innovadoras que las convencionales (Pérez y Rincdn,
2003, p. 148). Hasta la fecha, su desarrollo ha sido muy vigoroso, pero esto sigue siendo sélo

el comienzo: se trata de un campo muy basto, alta y necesariamente explotable. Podemos
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decir, inclusive, que la QAMT encarna, hasta cierto punto, la reconfiguracion de la Quimica
Analitica dentro del campo del post-modernismo o0, mejor aun, de la filosofia post-

estructuralista.

A modo de explicar un poco lo anterior, Gilles Deleuze, reconocido filésofo francés
asociado —aunque quizds de manera apresurada y reductiva— a estas corrientes de
pensamiento, menciona lo siguiente sobre la axiomatica y su relacion, tanto epistemoldgica

como etoldgica, con la ciencia actual:

No hay que buscar el modelo de la axiomética en la ciencia, aunque la
axiomatica entrafia un cierto estado, una cierta figura de la ciencia. Al
contrario, son las axiomaticas cientificas o la ciencia las que toman una forma
axiomatica en un régimen y en una formacion social que, por su cuenta, ha
reemplazado los codigos por una axiomatica social, contable, propia. La
axiomatica cientifica es, por naturaleza, la expresion en el dominio cientifico

de un nuevo tipo de registro social. (2005, p. 118)

La universidad es el lugar donde los estudiantes refrendan su vocacién, adquiriendo
las herramientas necesarias para el desarrollo de su profesion (Hernandez, Pérez, Rincon, y
Romero, 2011, p. 44). Por estas razones, es alli mismo donde se les debe de ensefiar como
resolver, desde perspectivas innovadoras, las diversas problematicas presentadas en el
laboratorio y no sélo meras habilidades de observacion y comunicacion, asi como la
capacidad para seguir instrucciones (Silberman, 2000, p. 252). Precisamente a eso se refiere
Deleuze cuando equipara las formas axiomaticas de la ciencia con la expresion de un tipo
nuevo de registro social: algunas valoraciones culturales y econdémicas de la ciencia han

producido que el conocimiento —incluido, por supuesto, el cientifico— se vuelva axiomatico
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en cierto sentido; los estudiantes suelen buscar menos respuestas innovadoras, creativas y
propositivas, que seguir un conjunto detallado de instrucciones, similar al que se encuentra

en los manuales de técnicos o los tutoriales de internet.

Mas la QAMT viene, en efecto, a romper con estas situaciones, pues como podemos
hallar entre sus principios, es necesario volver a investigar, a ser criticos y dejar de devenir
un simple conjunto de axiomas. ¢Por qué?, porque, de nuevo, “se aprende haciendo mas que
usando” (Baeza y de Santiago-Zéarate, 2011, p. 3) Es por ello que la QAMT es, hasta cierto
punto, comparable con la llamada filosofia post-estructuralista, ya que es una ciencia actual
Cuya propuesta ética, cuya voluntad de saber van acordes con los planteamientos elaborados
por pensadores como Gilles Deleuze o Félix Guattari, en tanto que se trata siempre de no
estancarse, de buscar lineas de fuga y, sin duda alguna, de abrir el campo de otros posibles

que implica experimentar en sentido empirico.
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1.2 Fundamentos de electroquimica

1.2.1 Leyes de Faraday de la electroquimica

Michael Faraday, que contaba con uno de los laboratorios mejor equipados del mundo,
desarroll6 los experimentos y estudios que dieron lugar, entre otros aportes, a las leyes de la
electroquimica —también conocidas como leyes de la electrdlisis— basadas en sus
investigaciones al respecto, las cuales fueron publicadas entre 1833 y 1834. Las diversas
series bajo el titulo de Experimental Researches in Electricity relinen estas investigaciones

(Moreno, 2019, p. 99).

La séptima serie de investigaciones publicada en enero de 1834 representa el informe
final del trabajo de Faraday. En este trabajo, el britdnico define la Primera ley de la
electroquimica, la cual indica que: “La cantidad de sustancia que se deposita en un electrodo
durante la electrdlisis, es alterada exacta y proporcionalmente a la cantidad de electricidad
transferida al electrodo, si la cantidad de electricidad suministrada durante el proceso es

invariable” (Ehl e Ihde, 1954, p. 227).

La cantidad de electricidad suministrada se refiere a la carga eléctrica total y la

expresion matematica actual que describe esta ley es la siguiente:

Donde:

n: cantidad de sustancia depositada (mol).

n: nidmero de electrones intercambiados

Q. por ion.
F: constante de Faraday (96485.34
C/mol).

1.1 n=

Q: carga eléctrica total (C).
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La determinacion de la cantidad de electricidad consumida en el proceso se obtiene
mediante el producto de la intensidad de corriente suministrada para llevarlo a cabo (1) por

el tiempo durante el cual ésta se suministro (t), es decir (Strong, 1961, p 228):

Q=1I-t 1.2
En su informe final, Faraday también defini6 la Segunda Ley de la Electroquimica,
la cual indica: “Para una determinada cantidad de electricidad suministrada, la masa

depositada en un electrodo durante la electrélisis seré directamente proporcional a la masa

equivalente de la especie quimica involucrada” (Ehl e Ihde, 1954, p. 228).

La masa equivalente se refiere a la masa atdbmica o molar de la especie quimica
dividida entre el nimero de electrones que ella transfiera durante el proceso, n. La expresion

matematica actual que describe esta ley es la siguiente:

Donde:
M-Q e m: masa depositada (g).

1.3 m =
e M: masa atdbmica o molar de la especie

quimica involucrada (g/mol).

Al relacionar las tres ecuaciones obtenidas, se llega a la siguiente expresion:

1.4

Cabe mencionar que la ecuacion 1.4 es la mas conocida y esto es debido a lo que ella
implica. La masa y la cantidad de sustancia estan directamente relacionadas con otros

parametros de interés como lo es la concentracion molar, por lo tanto, este parametro a su
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vez esta directamente relacionado con la carga eléctrica. De modo que también se puede

obtener y/o utilizar la siguiente relacion:

ot 15
X —— .
[i] —

Esta Gltima es sélo una de las muchas relaciones que pueden obtenerse y/o utilizarse

para determinar la cantidad de un analito de interés en una determinada muestra.

1.2.2 Celda electroquimica

Las mediciones electroquimicas se llevan a cabo en celdas electroquimicas, las cuales
constan, cuando minimo, de dos electrodos separados por al menos una fase electrolitica
(Garcia, 2009, p. 88). Un electrodo es cualquier interfase entre dos conductores donde ocurra
transferencia de carga electrénica —o transferencia de electrones— (Rubinson y Rubinson,

2001, p. 221).

Dado que una celda electroquimica estd conformada por al menos una fase
electrolitica, las reacciones electroquimicas ocurren en fase heterogénea, donde una fase es
el electrolito y las subsecuentes pueden ser otros o un electrodo adicional (Diaz, 2004, p. 26).
Un electrolito es, por tanto, cualquier medio donde ocurra transferencia de carga i6nica

(movimiento de iones) (Gonzales, 2007, p. 10).

Las celdas electroquimicas se pueden asimismo clasificar como galvanicas o

electroliticas:
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> Celda galvénica: celda electroquimica usada para producir energia eléctrica, pues las
reacciones electroquimicas que acontecen dentro de ésta son espontaneas (Diaz,

2004, p. 25). El ejemplo mas conocido es la pila galvénica [véase figura 1.1].

O
€ |_> A A A A T e(9
Anodo () Catodo (+)
Cuo(s)
an(@zc) Cuzgc)

Figura 1.1 Diagrama esquematico de una pila galvanica.

» Celda electrolitica: celda electroquimica usada para llevar a cabo reacciones quimicas
a partir de energia eléctrica suministrada. Ya que las reacciones electroquimicas
acontecidas dentro de ésta no son espontaneas, es necesario imponer una diferencia
de potencial externa superior a la diferencia de potencial reversible de la celda
(Garcia, 2009, p. 88). Un ejemplo de esto es el recubrimiento electrolitico [véase

figura 1.2].

o

i
|
Anodo ) Catodo (-)

0 7o
M) /> @ M- )
@
K_rmn(a‘:)

Figura 1.2 Diagrama esquematico de un recubrimiento electrolitico. Formacion de
un revestimiento metélico, M°, sobre una superficie metalica, M"°.
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Como ya se menciond, un electrodo es cualquier interfase entre dos conductores
donde ocurra transferencia de electrones. No obstante, en un sistema electroquimico el
arreglo de dos interfases que se forma, generalmente, es el de conductor sélido-disolucion

(Garcia, 2009, p. 88), donde el conductor solido es el electrodo y el electrolito la disolucién.

Dicho lo anterior, las reacciones electroquimicas se llevan a cabo en la periferia del
electrodo, como se muestra en la figura 1.1 y como se ilustra de forma general en la figura

1.3.

A) El reductor de carga inicial z (numero

@) entero positivo, negativo o cero) sufre
Red una electrooxidacion, liberando n
(n)e@ electrones en la superficie del anodo.

OX(Z—n)

B) El oxidante de carga inicial z - n (nimero
entero positivo, negativo o cero) sufre una
electroreduccion al recibir n electrones de Red®
la superficie del catodo. (n)e@

OX(z-n)

Figura 1.3 Diagrama esquematico de las reacciones al electrodo.

Anteriormente se menciono que una celda electroquimica consta de por lo menos dos

electrodos para monitorear una reaccion, éstos son:

> Electrodo de trabajo (ET): electrodo en el cual ocurren las reacciones electroquimicas
de interés. Por lo tanto, debe ser de un material conductor inerte o, de lo contrario, no
ser susceptible a sufrir reacciones redox en un amplio intervalo de potencial. También

debe de tener un area fija y constante, para que las lecturas obtenidas lo sean de igual
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forma. Algunos materiales comunes que conforman estos electrodos son (Gonzales,

2007, p. 10):

& Au°

& Pt0

& Carbono grafito

& Electrodo de disco de carbon vitreo pulido

% Hg°

Por tltimo, este tipo de electrodo se simboliza como —.

Electrodo de Referencia (ER): electrodo de potencial conocido cuyo comportamiento
es cercano a la no polarizacion ideal. Sirve como referencia para comparar el
potencial que se genera en el ET. Por lo anterior, el potencial del ER es constante o
al menos lo suficiente como para ser considerado la referencia y debe ser de
composicion fija e invariable con el tiempo. Al tener un comportamiento cercano a la
no polarizacién ideal, el ER debe de soportar y amortiguar cualquier valor de
intensidad de corriente que pase por la celda, es decir, el cambio de potencial debe
ser infimo; por ello, es considerado por algunos autores como amortiguador redox

(Garcia, 2009, p. 89). Algunos electrodos de referencia conocidos son:

& Electrodo normal de hidrogeno (ENH): electrodo de referencia primario, con
respecto a éste se reportan todos los potenciales normales estandar en

disoluciones acuosas. Es el cero de referencia. Su par redox es H*/H.. Algunos
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autores describen que es dificil de utilizar (Rubinson y Rubinson, 2001, p.

221). Se puede esquematizar de la siguiente manera:
Pto(s)lHZ(g)|H+(ac) I

Electrodo de calomel saturado (ECS): electrodo de referencia secundario. Su
par redox es Hg2Clas/HgP en presencia de KCI saturado. El potencial normall
estandar de su par redox es 242 mV vs ENH (Bard y Faulkner, 2001, p. 3). Se

puede esquematizar de la siguiente manera:

Electrodo de plata/cloruro de plata: electrodo de referencia secundario. Su par
redox es Ag®/AgCls en presencia de KCI. El potencial normal estandar de su
par redox es 197 mV vs ENH (Bard y Faulkner, 2001, p. 3; Rubinson y
Rubinson, 2001, p. 222). Es fotosensible. Se puede esquematizar de la

siguiente manera:

Ag® s)|A8Cls) [KCliag) |

Electrodo de cobre/nitrato de cobre: electrodo de referencia secundario. Su
par redox es Cu®/Cu?* en presencia de un anion inerte (Baeza, 2003b, p. 17;
Baeza, Galicia, Martinez y de Santiago-Zarate, 2005, p. 1). El potencial
normal estandar de su par redox es 337 mV vs ENH (Marcus y Protopopoff,

2003, p. 25). Este electrodo de referencia puede ser también con sulfato de



cobre, en lugar de nitrato de cobre. Se puede esquematizar de la siguiente

manera:
0 2
Cu® (s |Cu®* (a0l
Por altimo, este electrodo se simboliza como ——.

Estas celdas de dos electrodos son muy comunes para determinar potenciales al

equilibrio [véase figura 1.4].

Amperimetro | |
Mide la intensidad
de corriente, |, que
fluye por la celda. ET

Potenciémetro
Mide el potencial aplicado por la
fuente de alimentacion externa con
respecto a ER.

Figura 1.4 Diagrama esquematico de una celda de dos electrodos.

No obstante, este tipo de celdas sélo se utilizan para métodos estaticos, es decir, bajo
condiciones en las cuales la intensidad de corriente que fluye a través de la celda es cero o
muy cercana a cero (i < 10 pA) (Bard y Faulkner, 2001, p. 25). Este es el caso de disoluciones

muy diluidas o experimentos con electrodos de trabajo muy pequefios (ultramicroelectrodo,

UME).
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Cuando una intensidad de corriente significativa fluye por la celda (por ejemplo, en
celdas electroliticas o en experimentos que involucran disoluciones no acuosas con baja
conductividad) se incluye un tercer electrodo (p. 26), como ocurre con los métodos
dindmicos, y el circuito se adapta de tal manera que el ER quede aislado para que ninguna o
muy poca intensidad de corriente pase a través de €l. De esta manera, se evita que el potencial
de referencia cambie durante el experimento. Este tercer electrodo desempefa las siguientes

funciones:

> Electrodo Auxiliar (EA): sirve para cerrar el circuito, proporcionando una via para
que la intensidad de corriente fluya a través de la celda electroquimica, pasando a
través de este electrodo y del ET (Gonzéles, 2007, p. 12). Este electrodo, de igual
manera, debe ser de un material conductor inerte o, de lo contrario, no ser susceptible
a sufrir reacciones redox en el intervalo de trabajo; esto para no afectar el

experimento. Algunos materiales comunes que conforman estos electrodos son:

& Pt0

& Carbono grafito

& Electrodo de disco de carbén vitreo pulido

% Acero inoxidable

& Cu°

Por altimo, este electrodo se simboliza como —1.

La representacion general de estas celdas se ilustra a continuacion en la figura 1.5:

30



[ |1
I
| | Amperimetro
Mide la intensidad
de corriente, I, que

ET m EA fluye por la celda.
O

ET vs ER

©

Potenciémetro
Mide el potencial del
ET con respecto a ER.

Figura 1.5 Diagrama esquematico de una celda de tres electrodos.

Finalmente, el electrolito, al ser el medio donde acontece el movimiento de los iones,
se trata de un disolvente con una sal idnica inerte. Por ello se menciond que éste es la
disolucion. El electrolito, ademas, se encuentra en altas concentraciones y desempefia las

siguientes funciones (Gonzales, 2007, p. 13):

v" Aumentar la conductividad del medio.

v~ Mantener una fuerza iénica constante.

v Suprimir o, cuando menos, minimizar el aporte a la intensidad de corriente debida a

la migracion del analito.
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1.2.3 Doble capa eléctrica

Cuando acontece una reaccion electroquimica, los parametros que se registran son la
intensidad de corriente y la diferencia de potencial. Por lo anterior, la intensidad de corriente
medida tiene diferentes aportes, éstos son:

Imedida = Icapacitiva + Idifusién + Imigracién + Iconvectiva 1.7

\ J
|

Ifaradaica

Respecto al aporte capacitivo (lcapacitiva), debe su nombre a que la interfase conductor
solido — disolucion muestra un comportamiento analogo al de un capacitor. Cuando se aplica
una diferencia de potencial a través de un capacitor, la carga se acumulara en sus placas
metélicas, produciendo un exceso de electrones en una placa y una deficiencia de electrones

en la otra (Diaz, 2004, p. 25). Un capacitor se ve descrito en la ecuacion 1.8.

Donde:
e (: carga almacenada en el capacitor (C).

18 C = e E: diferencia de potencial aplicada a través del

m | Q

capacitor (V).
e C: capacitancia, capacidad del capacitor para

almacenar la carga eléctrica (F).

En el momento una diferencia de potencial es aplicada entre los electrodos, éstos se
polarizan, provocando un acumulamiento de carga en su superficie. Debido a esta imposicion
de potencial, se forma un campo eléctrico, el cual provoca un transporte de iones. Los iones

comienzan a acumularse frente a la superficie del electrodo polarizado, segun el valor de su
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carga, evidentemente (Bard y Faulkner, 2001, p. 12). Por ende, esta interfase se comporta
como una especie de capacitor, el cual recibe el nombre de doble capa eléctrica [véase figura
1.6]. Aunque, claro, esto s6lo se da en intervalos de potencial especificos, en los cuales el

conductor sélido es inerte.

e
® ® ©
6© ® o
ORMC) @
8@
T e ®

Figura 1.6 Interfase conductor sélido—disolucién con comportamiento de capacitor. Para este
caso, el conductor solido polarizado se encuentra cargado negativamente.

Hay que decir que, aunque la doble capa eléctrica es todo el sistema de la capa de
iones frente a la superficie del electrodo polarizado, este fendmeno es bastante mas complejo
que lo mencionado hasta este punto. La doble capa eléctrica fue explicada, por primera vez,
en 1853 por Hermann von Helmholtz y ha recibido diversas aportaciones desde entonces. En
la actualidad, el modelo mas usado y conocido es el de Bockris, Devanathan y Mdller
(modelo BDM) propuesto en 1963, ya que involucra la accion del disolvente en la interfase
y da la pauta para la adsorcion de iones en el electrodo. Lo anterior motivo la creacion de
conceptos tales como la pseudocapacitancia y, por lo tanto, mas aportaciones a este

importante modelo.
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1.2.4 Transferencia de masa

Por otra parte, el aporte faradaico (lfaradaica) implica a la conjugacion de tres fenGmenos que

conforman la transferencia de masa (Bard y Faulkner, 2001, p. 28):

> Difusién: es la tendencia espontanea hacia la homogeneidad. Los gradientes de
concentracion son energéticamente demandantes, por ello, y debido a una diferencia
de potencial quimico, la materia fluye de una region de mayor concentracién a una

de menor concentracion.

» Migracion: es el movimiento de los iones bajo la influencia de un campo eléctrico, el

cual se debe a la imposicion de una diferencia de potencial.

» Conveccion: es el movimiento forzado de la materia ocasionado por la agitacion de

la disolucion.

La transferencia de masa a un electrodo, en funcién del tiempo y su posicion, se rige
por la ecuacion de Nernst-Planck, escrita para la transferencia de masa unidimensional de

una especie (i) en una ubicacién dada (x) en un momento dado (t) (Garcia, 2009, p. 96):

aC; z+F b
_ ) .. xb) _
]i(x,t) = _Di < P ) - R-T Di Ci(x,t) < P > + Ci(x,t) V(X,t) 1.9
\ J |\ J | J
| f !
Difusion Migracion Conveccion

Como ya ha sido expuesto, el uso de una sal i6nica inerte concentrada suprime el

aporte debido a la migracién, dado que las especies electroactivas no tendran un movimiento
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significativo en un medio aglutinado de iones inertes. De este modo, sélo las especies que se

encuentren en la periferia del electrodo desde un inicio reaccionaran.

La conveccion forzada es conveniente, ya que la transferencia de masa en la superficie
del electrodo es superior, generalmente, a la transferencia de masa por difusion espontanea.
No obstante, la adicion a la intensidad de corriente que esto acarrea es, sin duda, indeseable.
El aporte convectivo se puede suprimir si se trabaja en un régimen de difusion pura, es decir,
sin agitar la disolucién, o bien trabajando con una agitacion controlada y constante. Lo
anterior se logra utilizando electrodos de disco rotatorio o electrodos vibrantes, material de

uso bastante comun en reacciones que involucran o requieren metodos hidrodinamicos.

Asi, la intensidad de corriente registrada estard determinada por la doble capa
eléctrica que se forma al imponer una diferencia de potencial, asi como por la inminente

difusion de materia debida a la tendencia espontanea a la homogeneidad.

1.3 Técnicas electroquimicas

Ahora bien, para que una reaccion electroquimica ocurra es necesario perturbar el sistema de
estudio, de manera que los cambios que se produzcan sirvan para obtener la informacion
deseada. Esto implica que, de acuerdo a como se perturbe el sistema, la informacion obtenida
sera diferente y, por lo tanto, existen distintos tipos de perturbaciones segun la técnica

electroquimica empleada.

Dentro de la electroquimica, los sistemas pueden perturbarse de dos maneras:

imponiendo una intensidad de corriente, o bien, una diferencia de potencial (Gonzales, 2007,
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p. 9). Dichas imposiciones se pueden realizar mediante pulsos, asi como mediante un barrido.

Esto se ilustra en el siguiente diagrama:

Técnicas Electroquimicas

' '

Imposicion de una Imposicion de una
diferencia de potencial intensidad de corriente
E = f(t) I = f(t)
Potenciostaticas Galvanostaticas
Pulsos de potencial Pulsos de intensidad de corriente
Potenciodinamicas Galvanodinamicas
Barrido de potencial Barrido de intensidad de corriente

Figura 1.7 Clasificacion de las técnicas electroquimicas.

Es importante sefialar que existen, cuando menos, cerca de 10 técnicas que utilizan
los métodos apenas expuestos. A continuacion, se explicaran a grandes rasgos tan sélo tres

de las mismas, las cuales seran aplicadas en los capitulos subsecuentes de este trabajo.

1.3.1 Titulacion microcoulombimétrica con monitoreo visual

La valoracidn titulométrica coulombimétrica con monitoreo visual es una técnica empleada
para determinar la cantidad de sustancia de un analito en una reaccion de electrolisis. Lo
anterior se logra gracias a la imposicion de una intensidad de corriente constante que, luego
de ocurrido un cambio visual en la reaccidn, indica que ésta ha finalizado. EIl tiempo en el

que ocurre dicha indicacion visual (tiempo de vire) se asocia al punto de equivalencia
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experimental y, por ende, a la cantidad de analito presente en la disolucion electrolizada

(Baeza, Garcia, Marin y de Santiago-Zarate, 2014, p. 126).

De modo que, dicha tekné —si se toma esta palabra en su sentido etimolégico—, se
basa en la generacion in situ del titulante por electrdlisis, asi como en lo expuesto en la
ecuacion 1.4, puesto que ella es la que nos permite relacionar los tiempos de vire con la
cantidad de una especie, ademas de obtener curvas de calibracion n vs tvire, M VS tuire 0 [i] Vs
tvie. Entonces, la valoracion titulométrica coulombimétrica posibilita la cuantificacion de

concentraciones de una especie desconocida con precision y exactitud.

Se trata, por otro lado, de una técnica electroquimica galvanostatica, es decir, que se
Ileva a cabo imponiendo un pulso de intensidad de corriente constante entre dos electrodos:
un electrodo de trabajo y un electrodo auxiliar. En este caso, un electrodo de referencia no es
requerido, debido a que no hace falta controlar o comparar el potencial del electrodo de
trabajo, en el cual ocurre la reaccion electroquimica (Gomez-Biedma, Soria y Vivo, 2002,
pp. 408, 497). Asimismo, cabe mencionar que se le considera una técnica titulométrica
indirecta, ya que el titulante se electrogenera in situ en el medio de reaccidn. Estas reacciones

se llevan a cabo dentro del regimen de difusion convectiva, como se expondra en seguida:

—Acido — base: La valoracion coulombimétrica 4cido — base se fundamenta en la
generacion in situ de medio acido en el anodo, H*, y medio basico en el catodo, OH", por la
electrolisis del agua en el ET, seguin las semirreacciones (Baeza, Garcia, Marin y de Santiago-
Zarate, 2014, p. 127):

v ET, catodo ('): HZO(]) + 2e” - HZ(g) + 2 OH_(aC) 1.10

v ET, &nodo (+): H,0¢ — goz( [ +2 H* (ac) + 26~ 1.11
g
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Por lo tanto, el ET sera el catodo para la titulacién de acidos, o el anodo para la
titulacion de bases. Las reacciones electroquimicas de la celda total deben estar
compartamentalizadas, de lo contrario, habra interferencia por las especies formadas en cada

una (Baeza, Garcia, Marin y de Santiago-Zarate, 2014, p. 130).

—Yodometria: La valoracion coulombimétrica yodométrica es un caso particular de
la valoracion coulombimétrica redox; se basa en la electrogeneracion de yodo, |2, (ecuacion
1.3), en medio yodurado, I , y la posterior formacién del anién triyoduro, I, (ecuacion 1.4).
Posteriormente, el triyoduro es el que comienza a reaccionar con el agente reductor presente,
(ecuacion 1.5). El tiosulfato de sodio, Na2S.O3, se utiliza principalmente para este propdsito.
Una vez que todo el agente reductor ha reaccionado, acontece la reaccion de monitoreo visual
que indica el fin de la titulacion (Ecuacion 1.6). En una titulacion yodométrica, se utiliza una
disolucion de almidén como indicador, este reacciona cuantitativamente con el triyoduro
tornando la disolucion a un color azul oscuro. Todas estas reacciones se llevan a cabo en el
anodo (Baeza, Garcia, Olvera y de Santiago-Zarate, 2018, p. 497).

Simultdneamente, en el catodo, se reduce el agua generando iones hidroxilo
(Ecuacion 1.7). Para que estos iones no afecten las mediciones, se puede utilizar un puente
salino para separar las semiceldas o se puede tener un medio acido desde un inicio que
amortigie in situ el pH una vez que comience a neutralizar los iones hidroxilo generados

(Baeza, Garcia, Olvera y de Santiago-Zarate, 2018, p. 497, 498).

Las reacciones descritas se ilustran en la figura 1.8.1.
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Figura 1.8.1 Diagrama esquemdtico de las reacciones que acontecen en la titulacion
coulombimétrica yodometrica de tiosulfato. En este caso, el ET es el &nodo.

Para una mejor apreciacion, inicamente de la reaccion 16, véase la figura 1.8.2.

Figura 1.8.2 Reaccion de monitoreo visual que indica el fin de la titulacion.
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1.3.2 Titulacion microcoulombimétrica con monitoreo cronoamperométrico

La valoracion titulométrica coulombimétrica con monitoreo cronoamperometrico se emplea
para determinar, mediante la imposicién de una diferencia de potencial constante, la cantidad
de sustancia de un analito en una reaccion de electrdlisis. Asi, los valores de intensidad de
corriente obtenidos en funcion del tiempo, pueden ser registrados hasta que éstos empiecen
a tender a un valor constante, lo cual indica que la reaccion electroquimica ha finalizado.
Todo lo anterior, cabe mencionar, se lleva a cabo en un régimen de difusion pura (Garcia,

2009, p. 100).

La curva | = f(t) que se obtiene es llamada cronoamperograma y refleja la disminucion
de la concentracion del analito en la cercanias del electrodo. Esto causa que el gradiente de
concentracion llegue a ser mas intenso, de manera que la velocidad de difusion de la especie
electroactiva aumenta, asi como la intensidad de corriente [ véase la ecuacion 1.7], hasta que
la difusion llegue a su velocidad limite y, por ende, la intensidad de corriente también lo haga
con su valor limite (Cazes, 2004, p. 533). Para este punto, la intensidad de corriente debida
a la difusién del analito es la intensidad de corriente medida y, por ello, el patron de respuesta
de la curva se hace asintético (De Santiago-Zarate, 2002, p. 78). Dicho fendmeno se conoce

como corriente limite de difusion.

Los procesos asociados a la cronoamperometria son descritos mediante la ecuacion

de Cottrell.
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Donde:
e lgir: corriente limite de difusion (A).

e A: area del electrodo (cm?).

D \*% C*: concentracion del analito en el
L2 laig =n-F-A-<—> .C* *
met seno de la disolucién (mol/cm?).

e D: coeficiente de difusién del analito
(cm?/s).

t: tiempo de electrolisis (S).

Con la serie de datos de intensidad de corriente obtenidos se calcula el promedio
(Irrom), €l cual tenderd al valor asintotico al que la intensidad de corriente llega cuando ya no
hay analito en las cercanias del electrodo y la difusion en el seno de la disolucién es muy
lenta para que la reaccion siga aconteciendo (laif). ES decir: Iprom ~ lair. Por lo tanto, este valor
de intensidad de corriente promedio esta directamente relacionado con la concentracion del
analito en el seno de la disolucién, mediante la ecuacion 1.12, y permite obtener curvas de
calibracion lIprom Vs [i] 0 incluso Ierom VS M. Es asi como dicha técnica permite cuantificar

concentraciones de una especie desconocida con precision y exactitud.

La valoracion titulométrica coulombimétrica con monitoreo cronoamperométrico es,
ademas, una técnica electroguimica potenciostatica, ya que se lleva a cabo imponiendo un
pulso de potencial constante entre dos electrodos. Esta técnica sdlo requiere de un electrodo

de trabajo y un electrodo auxiliar.

Cabe mencionar que ambas valoraciones titulométricas microcoulombimétricas
(hasta aqui explicadas sin mucha profundidad) reconfiguran la valoracion titulométrica

coulombimétrica al campo de la microescala total, capaz de llevar a cabo, como ya se
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menciono, analisis en tiempos cortos de operacion con minima utilizacion de reactivos y
minima instrumentacién, dados los materiales locales de bajo costo a usar y la buena

ejecucion y construccion del analista.

1.3.3 Microvoltamperometria de barrido lineal con MIMP

En la voltamperometria de barrido lineal se mide la intensidad de corriente que circula por la
celda electroquimica en funcién de un barrido de potencial con el tiempo, es decir, cuando
se impone una diferencia de potencial variable en el tiempo (Bard y Faulkner, 2001, p.226).
Por lo tanto, con esta técnica se obtienen curvas | = f(E), cominmente denominadas curvas
I-E. Dichas curvas presentan picos en los valores de potencial segun los cuales las especies
electroactivas presentes sufren una electrooxidacion o una electroreduccion. Al valor de
potencial a la mitad de la altura del pico se le denomina potencial de media onda (E1/2) y esta
relacionado con el potencial normal condicional de oxidacidn-reduccion de la especie

electroactiva (E*) (Bard y Faulkner, 2001 p. 226; Vilasd, 2014, pp. 15).

Cuando el potencial del electrodo se acerca a E”, la reaccion redox comienza y la
intensidad de corriente comienza a fluir. Dado que esta técnica se lleva a cabo en el régimen
de difusion pura, a medida que el potencial siga creciendo, la concentracién del analito en la
superficie del electrodo comenzara a disminuir para dar paso al fendmeno de corriente limite
de difusion. Por lo tanto, el valor de lqif corresponde a la altura del pico y dicho valor, como
se explicd anteriormente, esta directamente relacionado con la concentracion del analito en

el seno de la disolucion. En la figura 1.9 se resume la perturbacidn y la respuesta obtenida:
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Figura 1.9 Voltamperometria de barrido lineal A) barrido o rampa de potencial lineal
(perturbacion) B) curva | — E resultante (respuesta).

La voltamperometria de barrido lineal es wuna técnica electroquimica
potenciodindmica, ya que ésta se lleva a cabo imponiendo un barrido de potencial y, por lo

tanto, este método requiere de una celda electroquimica de tres electrodos.

La microvoltamperometria de barrido lineal, por su parte, representa una cierta
reconfiguracion de la voltamperometria de barrido lineal al campo de la microescala total,
pues es capaz de llevar a cabo analisis en tiempos cortos de operacion, con minima utilizacion
de reactivos, asi como minima instrumentacion, con materiales locales de bajo costo (todo
esto construido propiamente por el analista). Es por ello es que esta técnica se lleva a cabo

con un MIMP y no con un potenciostato comercial costoso.

Un MIMP (MicroPolarografo de Minima Instrumentacion o MIMP, por sus siglas en
inglés) es entonces un equipo que emula la sefial de salida de un potenciostato comercial y
es con éste que se aplica el programa de perturbacion (Baeza, Garcia y de Santiago-Zarate,
2018, pp. 258; Arada, Baeza, Céspedes y Vilaso, 2016, p. 311, 314). Dicho equipo fue
desarrollado por A. Baeza en el 2000 y fue presentado ante el mundo en el 2001 (De Santiago-

Zarate, 2002, p. 76).
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Se trata, basicamente, de un primer circuito en serie que consta de lo siguiente: una
pila de 9 V como fuente de poder; una resistencia de 5 KQ; un redstato de 10 kQ que garantiza
la variabilidad de la resistencia y logra imponer un potencial variable, al hacer el papel de
potenciostato; una microcelda electroquimica de tres electrodos; un amperimetro para medir
la intensidad de corriente que circula por la microcelda electroguimica y un potenciometro
para medir el potencial del ET contra el ER (éste se encuentra en un segundo circuito en
paralelo) (Garcia, 2015, p. 6; Vilasd, 2014, p. 16). En la figura 1.10 se ilustra el circuito

eléctrico del MIMP:

Amperimetro
Mide la intensidad

5 KQ + - .
de corriente que
—"VWWV O—‘ I—O— fluye por la celda.
10 KQ
=] =
Reéstato Out
Garantiza la variabilidad ET m EA
i ; ) | )
de la resistencia, logrando @, ® | J
imponer un potencial variable
y controlable entre ET y EA. ER
Conectores de alimentacion
ETvs ER Conectores de salida
___ Conectores de los sistemas
de medicion

Potenciémetro
Mide el potencial del
ET con respecto a ER.

Figura 1.10 Circuito eléctrico del MIMP.
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1.4 Valoracion de Karl Fischer

La valoracion de Karl Fischer es un método quimico principal para determinar agua en
muestras, sean solidas o liquidas, con una alta precision, dado que permite determinar agua
en el orden de ppm. Existen dos tipos de valoracion de Karl Fischer: la valoracion
volumétrica y la valoracion coulombimétrica. No obstante, el método de referencia para la
determinacion del contenido de agua es el método coulombimétrico (Fujimoto, Katoh y

Kakuda, 1992, p. 575; Kossakowska, 2016, p. 4; Mettler-Toledo, 2011, p. 11).

1.4.1 Reaccioén de Karl Fischer

La valoracién coulombimétrica de Karl Fischer se basa en la siguiente reaccion quimica
(Mettler-Toledo, 2011, p. 6; Khopkar, 1998, p. 49; Scholz, 1984, p. 4):
ROH + SO, + 3B+ 1, + H,0 - BH*SO,R™ + 2 BH*I~ 1.13
1 J

Y
Electrolito de Karl Fischer

Aqui, ROH representa un alcohol como metanol o etanol y B representa una base de
Lewis como piridina o imidazol. Esta reaccion se encuentra sobre simplificada, ya que es la
reaccion global. Ademas, la piridina se encuentra en exceso, pues aumenta la estabilidad de
la disolucion debido a que se encuentra formando complejos de transferencia de carga

(aductos) con el yodo y el didxido de azufre.

Por otra parte, estd reportado que en disoluciones metandlicas el dioxido de azufre
establece el siguiente equilibrio de déxido-reduccion (Mettler-Toledo, 2011, p. 6; Scholz,

1984, p. 4):
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2 CH;0H + SO, = CH;0H,* 4+ SO;CH;~ 1.14

Si se agrega una base tal como piridina, el equilibrio se desplaza hacia la derecha,
favoreciendo la formacion del ion metilsulfito, con la excepcion de que ahora el contraidn

serd el piridinio (Scholz, 1984, p. 4):
CH;0H + B - SO, = BH*SO,CH;~ 1.15
Por lo tanto, la verdadera reaccion global al emplear metanol es:

B + BH*SO5CH;™ + B -1, + H,0 - BH*SO,CH;~ + 2 BH*I~ 1.16

1.4.2 Disolucion Karl Fischer

El electrolito de Karl Fischer —también llamado reactivo de Karl Fischer, disolucion Karl
Fischer o KFS— se trata de una mezcla de diéxido de azufre (SO), piridina o imidazol (B)
y yodo (I2) en metanol (Fischer, 1935, p. 394). La capacidad de neutralizacion de una

disolucion Karl Fischer es de aproximadamente 5 mg de agua/mL KFS (Sigma-Aldrich).

La disolucion Karl Fischer puede sufrir numerosas reacciones colaterales (Bruttel y
Schlink, 2003, p. 17-22), segunda razon por la cual tiene un exceso de piridina. La piridina
cumple la labor de amortiguar la disolucion a pH 6ptimo de 4-8 (Sigma-Aldrich). No
obstante, se debe guardar en frascos ambar en ausencia de luz, debido a la descomposicion
del yodo. De igual manera es recomendable resguardarla a bajas temperaturas, de entre 4-8
°C, para disminuir la cinética de descomposicion de los aductos que la estabilizan (De

Santiago-Zarate, 2002, p. 92).
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Por ende, la KFS debe estandarizarse antes de realizar pruebas con ella. La KFS es
estandarizada al titular cantidades conocidas de agua. Dicha disolucion en presencia de agua
es de color amarillo canario y sélo hasta el primer exceso de yodo es que ésta comienza a

oscurecerse.

1.4.3 Celda de titulacién coulombimétrica de Karl Fischer

En el método coulombimétrico se emplean electrodos de platino (Chohan et al., 2010, p. 987;

Mettler-Toledo, 2011, p. 9), por su cinética lenta, y la celda de titulacién consta de dos partes:

> Compartimiento Anddico: en este compartimiento se encuentra contenida la
disolucion de anolito, es decir, el electrolito de Karl Fischer y metanol o etanol
(ROH), el cual se utiliza como disolvente, pero también forma parte en la reaccion.
En este compartimiento se genera el yodo (I2), que es el valorante, de acuerdo con la

siguiente semirreaccion (Mettler-Toledo, 2011, p. 9):
21" >, +2e” 1.17

> Compartimiento Catodico: En este compartimiento se encuentra contenida la
disolucion de catolito, el cual esta conformado por el reactivo de Karl Fischer,
metanol o etanol como disolvente y sales de amonio terciarias. En este
compartimiento, los protones provenientes de la sal de amonio se reducen a hidrogeno
gas (H2), de acuerdo con la siguiente semirreaccion (Katoh et al., p. 575;

Mettler.Toledo, 2011, p. 10):

2R3NH* +2e > Hy g T +2RsN 118
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1.4.4 Estequiometria de la coulombimetria de Karl Fischer

En la reaccion de Karl Fischer, dos iones yoduro se oxidan a una molécula de yodo liberando
dos electrones en el anodo. Posteriormente, un mol yodo reacciona con un mol agua. Por lo
tanto, la cantidad de agua estd determinada por la intensidad de corriente eléctrica
suministrada para electrogenerar yodo, ya que la cantidad de sustancia de yodo
electroliticamente generada sera equivalente a la cantidad de agua presente en la muestra.

(Chohan et al., 2010, p. 987) Es decir, la ecuacion 1.4 es aplicable.

Como la intensidad de corriente y el tiempo se pueden medir con precision, no es
necesaria la estandarizacion de los reactivos coulombimétricos de Karl Fischer. Por esta
razon, la coulombimetria se designa como metodo absoluto. Como consecuencia, se utiliza

como un método de referencia para la determinacion del contenido de agua.

Uno de los mayores problemas con este método es el costo; los equipos utilizados
para llevar a cabo esta valoracion no son nada baratos, requieren manejo y mantenimiento
cuidadoso (Chohan et al., 2010, p. 987). Otro problema importante es la cantidad de reactivo
requerido para el analisis, asi como los electrodos de platino y las sales de amonio terciarias

como par redox.
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Capitulo 2. Demostracion de las leyes de Faraday mediante

microcoulombimetria acido-base

49



50

”[..] Hacer lo que se pueda

Con tus manos

Con tus medios

Era fallarte

Fallarle

De vez en cuando

Preguntando

Si lo estés haciendo bien”.

Nancy Nifilo Feo, [Parecia que sélo se trataba] (fragmento)



2.1 Objetivos particulares

1. Construir un microcoulombimetro de minima instrumentacion (MIMCoul) con
materiales locales de bajo costo para realizar valoraciones coulombimétricas &cido-

base.

2. Llevar a cabo la titulacion microcoulombimétrica de una disolucién de biftalato de
potasio mediante la evaluacion de microvolimenes con indicacion visual del tiempo

asociado al punto de equivalencia experimental.

3. Comprobar la validez faradaica de la técnica microtitulométrica mediante la

obtencion de una curva de calibracion n = f(tvire).

4. Ensayar la microcoulombimetria de minima instrumentacion con monitoreo visual.

2.2 Hipotesis

La titulacion microcoulombimétrica es valida toda vez que la intensidad de corriente

impuesta sea constante. Por ello, esta técnica puede miniaturizarse y seguir siendo valida.

2.3 Disefo experimental

2.3.1 Materiales, reactivos e instrumentos

% Disolucion de nitrato de potasio, Fkno, = 0.5 mol/L, como electrolito soporte

(analytical standard, Aldrich — México, S.A.).
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Disolucion etandlica de fenolftaleina al 1 % m/v, como indicador visual &cido — base
(ACS reagent, MW: 318.32 g/mol, Aldrich — México, S.A.).

Disolucion de biftalato de potasio, F= 0.1 mol/L (J.T. Baker, S.A.: CgHsKO4 > 99.9
%, MW: 204.228 g/mol).

Jeringa pléastica de 10.0 mL

Jeringa insulinica plastica de 1.0 mL

Agua destilada, para la preparacion de las disoluciones de trabajo.

Balanza analitica Sartorius® BP210s (para mesurar la masa de reactivos sélidos).

2.3.2 Materiales para la construccion del primer microcoulombimetro

Celda de plastico de dos compartimentos

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

Pila de 9 V de la marca Rocket®.

Caimanes eléctricos.

Barra de agitacion magnética de 7 - 2 mm de la marca Spinbar®. 6.

Crondmetro (teléfono celular).

Microagitador — LC (LowCoast)?.

Algodon, que hara el papel de membrana para compartamentalizar las reacciones
electroquimicas de la celda total.

Puntas de micropipeta automatica.

! Se habla méas a detalle sobre este dispositivo en los anexos.
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2.3.3 Equipamiento
En la figura 2.1 se muestra el equipo completo para la realizacion de la microtitulacion

coulombimétrica acido-base con monitoreo visual:

Figura 2.1 Equipo de microcoulombimetria de minima instrumentacion con materiales
locales de bajo costo.

2.3.4 Metodologia analitica

Se adicioné a ambos compartimientos de la celda 5.0 mL de la disolucion del electrolito
soporte con una jeringa de 10.0 mL y se colocaron dos gotas del indicador acido-base en la
celda catddica. Luego se inicid la agitacion de la disolucion en la celda catddica a un régimen
constante. Se conectaron los electrodos a la pila, la cual aplica un potencial nominal constante
de 9.0 V. Finalmente, inici6 la medicion del tiempo hasta observar el vire del indicador,

evaluando voliumenes de 20, 40, 60, 80 y 100 pL de la disolucion de biftalato de potasio.
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2.4 Resultados experimentales del primer microcoulombimetro

A continuacién se muestran los tiempos de vire del indicador, asi como la cantidad de
sustancia asociada a cada adicion de volumen de la disolucion de biftalato de potasio en la
tabla 2.1. Por su parte, en la figura 2.2 se muestra la curva de calibracion n = f(tvire) para el

ensayo realizado.

Tabla 2.1 Resultados

experimentales para el tiempo 1.E-05 e
de vire en cada adicion de 8.E-06 o’
volumen de BHK. —
g 6.E-06 .
nehk (Mol)  tuire (S) % 4.E-06 & R2=0.9918
- c
2(10%) 2 2606 | @
-6
4(10%) 4 0.E+00
6(10-6) 6 0 5 10 15
8(10—6) 8 tvire (S)
10° 11

Figura 2.2 Curva de calibracion
microcoulombimétrica, 1 = f{tvire).

2.5 Discusion de resultados

El coeficiente de determinacion (r?) muestra un valor de 0.9918. Si se tiene en cuenta el

material de bajo costo que se utilizd para la construccion del equipo, se observa la validez

faradaica de la microtitulacion.
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2.6 Conclusiones particulares

Se construyé un microcoulombimetro de minima instrumentacion y bajo costo con
una respuesta bastante aceptable para realizar valoraciones titulométricas acido —
base.

La metodologia analitica que se llevé a cabo demuestra su potencial uso en la
cuantificacion de diversos analitos de naturaleza acido-base.

La miniaturizacién y el microescalamiento de la titulacion coulombimétrica no
invalida en lo absoluto la aplicacion de las leyes de Faraday para determinar la masa
electrolizada de una muestra.

La microcoulombimetria de minima instrumentacion con monitoreo visual muestra
un potencial uso para realizar valoraciones donde se vean involucrados otros

equilibrios quimicos, ademas de los de caracter acido-base.
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Capitulo 3. Yodometria en medio acuoso mediante

microcoulombimetria redox
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17 de noviembre

Comencé a estudiar. Intento abandonar el desorden vy la
inconsciencia. Quiero estudiar. Quiero tener un futuro. Quiero
aprender y demostrarme que soy joven, que puedo luchar por mi
y por mi libertad. Me han sucedido demasiadas cosas, y no
comprendo casi nada. Pero creo que ha pasado la edad de 1la
disipacidén y de la orgia. Ahora miro lo pasado y veo destruccidn
y tiempo perdido. He envejecido en vano. No quiero perder més
tiempo. Quiero estudiar algunos meses. Estudiar solamente. Y
sobre todo escribir. No obstante, estoy muy angustiada: 1lo

inconsciente me domina.

Alejandra Pizarnik, Diarios
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3.1 Objetivos particulares

1. Construir microcoulombimetros de minima instrumentacion con materiales locales
de bajo costo para realizar valoraciones coulombimétricas redox en régimen de

difusion pura y difusion convectiva.

2. Llevar a cabo la titulacion microcoulombimétrica yodométrica de una disolucion de
tiosulfato de sodio mediante la evaluacién de microvolimenes con indicacion visual

del tiempo asociado al punto de equivalencia experimental.

3. Comprobar la validez faradaica de la técnicas microtitulométricas desarrolladas

mediante la obtencion de curvas de calibracion n = f(tvire).

4. Ensayar la técnica microcoulombimétrica yodométrica de minima instrumentacion

con monitoreo visual.

3.2 Hipotesis

La valoracion titulométrica coulombimétrica con monitoreo visual es valida toda vez que el
vire del indicador visual sea lo suficientemente cercano al punto de equivalencia
experimental de la reaccidn electroquimica que acontece. Por ello, puede ser llevada a cabo
en el régimen de difusion pura, electrolizando s6lo una porcién de la disolucion en la region

anodica, y seguir siendo valida.
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3.3 Disefio experimental

3.3.1 Materiales, reactivos e instrumentos

& Disolucion de nitrato de potasio, Fkno, = 0.5 mol/L, como electrolito soporte

(Analytical Standard, Aldrich-México, S.A.).

& Disolucion de yoduro de potasio, Fki = 2 mol/L (ACS reagent, Aldrich-México,

S.A).
% Disolucion de almidén al 1 % m/v, como indicador visual.
# Acido acético glacial, Fioac = 17.4 mol/L (J.T. Baker, S.A.: CH3COOH > 99.97%).

& Disolucion de tiosulfato de sodio, Fnas.o. = 0.005 mol/L (Analytical Standard,

Na2S203-5 H.O, MW: 248.18 g/mol, Aldrich-México, S.A.).
& Jeringa plastica de 10.0 mL.
& Jeringas plasticas de 3.0 mL.
#& Jeringa insulinica plastica de 1.0 mL.
& Agua destilada, para la preparacion de las disoluciones de trabajo.
& Balanza analitica Sartorius® BP210s (para mesurar la masa de reactivos sélidos).

3.3.2 Materiales para la construccion del segundo microcoulombimetro

3¢ Celda de plastico.
3¢ Electrodos de disco de carbdn vitreo pulido (CH Instruments), d = 0.3 cm.

3¢ Eliminador de la marca Steren®.
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Barra de agitacion magnética de 7 - 2 mm de la marca Spinbar®.

Cronometro (teléfono celular).

€ Microagitador-LC.
€ Caimanes eléctricos.

€ Eliminador de 9 V de la marca Steren®.

3.3.3 Materiales para la construccion del tercer microcoulombimetro

€ Dos jeringas pléasticas insulinicas de 1.0 mL.

Dos agujas de jeringa, que haran el papel de electrodos.
Manguera de plastico.

Dos llaves de tres pasos.

Eliminador de 9 V de la marca Steren®.

Caimanes eléctricos.

Crondmetro (teléfono celular).

3.3.4 Materiales para la construccion del cuarto microcoulombimetro

Barra de acrilico de 15 cm de ancho, 1 cm de altura y 1 cm de profundidad.
Dos agujas de jeringa, que haran el papel de electrodos.

Eliminador de 9 V la marca Steren®.

€ Caimanes eléctricos.

€ Crondmetro (teléfono celular).
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3.3.5 Materiales para la construccion del quinto microcoulombimetro

Celda disefiada con impresora 3D XY Zprinting da Vinci Jr. 2.0 Mix.
Dos agujas de jeringa, que haran el papel de electrodos.

Cinta de teflon.

Eliminador de 9 V de la marca Steren®.

Caimanes eléctricos.

Cronémetro (teléfono celular).

3.3.6 Equipamiento

A continuacién, en la figura 3.1, se puede observar la microcelda electroquimica sin

membrana del segundo microcoulombimetro para la realizacion de la microtitulacion

coulombimétrica yodomeétrica con monitoreo visual:
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Figura 3.1 Microcelda electroquimica de
minima instrumentacion sin membrana con
electrodos de disco de carbon vitreo pulido
(celda A).




Por su parte, la figura 3.2 muestra la microcelda electroquimica sin membrana del
tercer microcoulombimetro para la realizacion de la microtitulacion coulombimétrica

yodomeétrica con monitoreo visual en el régimen de difusion pura.

Figura 3.2 Disefio instrumental
de microcelda electroquimica
sin  membrana, de minima
instrumentacion y bajo costo
para electrolisis en el régimen
de difusién pura (celda B).

La figura 3.3 muestra la microcelda electroquimica sin membrana del cuarto
microcoulombimetro para la realizacion de la microtitulacién coulombimétrica yodométrica

con monitoreo visual en el régimen de difusion pura por microflujo.

Figura 3.3 Disefio instrumental de microcelda electroquimica de minima instrumentacion y
bajo costo, sin membrana, con electrodos de agujas de jeringa, para electrdlisis en el régimen
de difusion pura por microflujo. El canal de difusion es de 13 cm de ancho, 0.5 cmde alto y
0.3 cm de profundidad (celda C).
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Finalmente, la figura 3.4 muestra la microcelda electroquimica impresa sin membrana
del quinto microcoulombimetro para la realizacion de la microtitulacién coulombimétrica
yodométrica con monitoreo visual en el régimen de difusién pura por microflujo. Ademas,

en la imagen 3.5 puede apreciarse el disefio virtual de dicha celda.

Figura 3.4 Disefio instrumental de microcelda electroquimica impresa de minima
instrumentacion, sin membrana y con electrodos de agujas de jeringa para electrdlisis en el
régimen de difusion pura por microflujo. La celda es de 8 cm de ancho, 1 cm de alturay 1
cm de profundidad (celda D).

Figura 3.5 Disefio virtual de la quinta
microcelda electroquimica
desarrollada. Para realizar este disefio
se utilizd6 el programa gratuito
XYZmaker. El canal de difusion es de
8 cmde ancho, 0.4 cmde alto y 0.2 cm
de profundidad. Este cuenta con un
reservorio para muestras de 0.5 cm de
ancho, 0.4 cm de alto y 0.5 cm de
profundidad.
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3.3.7 Metodologia analitica
3.3.7.1 Microtitulacion coulombimétrica yodométrica con monitoreo visual

Se adiciond a la celda A: 4.0 mL de disolucion de electrolito soporte con una jeringa de 10.0
mL; 0.2 mL de disolucién de yoduro de potasio con una jeringa de 3.0 mL; 0.1 mL del
indicador visual con una jeringa insulinica, y 40 uL de &cido acético glacial con una jeringa

insulinica.

Posteriormente, se inicié la agitacion de la disolucion a un régimen constante. Los
electrodos fueron conectados a un eliminador de 9 V, aplicando una diferencia de potencial
constante de 3 V. Por udltimo se inicio la medicion del tiempo hasta observar el vire del

indicador y se realizaron los siguientes ensayos con la disolucion de tiosulfato de sodio?:
v Dos ensayos al evaluar volimenes de 60, 100, 140, y 220 uL.
v Un ensayo al evaluar volimenes de 20, 40, 60, 80 y 100 pL

v Dos ensayos al evaluar voliumenes de 100, 200, 300, 400 y 500 pL.

3.3.7.2 Microtitulacién coulombimétrica yodométrica con monitoreo visual en el

régimen de difusion pura

Se adiciono a una jeringa de 3.0 mL: 0.6 mL de disolucion de electrolito soporte con una

jeringa de 3.0 mL; 0.2 mL de disolucién de yoduro de potasio con una jeringa de 3.0 mL y

2 Se realizaron diversos ensayos con variaciones en los volimenes de la disolucion de tiosulfato de sodio, puesto
que los resultados obtenidos no eran del todo satisfactorios.
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40 uL de &cido acético glacial con una jeringa insulinica. Esta mezcla fue homogeneizada y

transferida a la celda B.

Luego, se inyectaron 0.1 mL del indicador visual en el compartimiento anddico,
empleando una jeringa insulinica. Los electrodos fueron conectados a un eliminador de 9 V,
se aplicé una diferencia de potencial constante de 3 V. Al final, se inici6 la medicién del
tiempo hasta observar el vire del indicador, fueron evaluados los volimenes de 20, 40, 60,
80 y 100 pL de la disolucién de tiosulfato de sodio y se realizaron los siguientes ensayos con

el monitoreo visual:

v" Dos ensayos en los que se detuvo el crondmetro hasta que el electrodo estuviera

totalmente oscurecido [véase figura 3.9].

v" Un ensayo en el que se detuvo el cronémetro hasta que una parte definida del

compartimiento anodico estuviese totalmente oscurecida [véase figura 3.11].

3.3.7.3 Microtitulacién coulombimétrica yodométrica con monitoreo visual en el

regimen de difusion pura por microflujo

Se adicion6 a una jeringa de 3.0 mL: un determinado volumen de disolucion de electrolito
soporte® con una jeringa de 3.0 mL; 0.2 mL de disolucion de yoduro de potasio con una
jeringa de 3.0 mL y 40 uL de &cido acético glacial con una jeringa insulinica. Esta mezcla

fue homogeneizada y transferida a la microcelda electroquimica.

% Este volumen correspondia a 0.6 mL en el caso de la celda Cy 0.2 mL en el caso de la celda D. Esta diferencia
es debida a las dimensiones de las celdas.
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Después, en una segunda jeringa de 3.0 mL se adicionaron 0.1 mL del indicador
visual, asi como los volimenes crecientes de la disolucion de tiosulfato de sodio a evaluar.
Esta mezcla fue homogeneizada e inyectada directamente en la regién anddica [véase figura
3.13] para el caso de la celda C y directamente en el reservorio para muestras [véase figura
3.15] en el caso de la celda D. Los electrodos fueron conectados a un eliminador de 9 V,
aplicando una diferencia de potencial constante de 6 V. Se evaluaron volimenes de 20, 40,
60, 80 y 100 pL de la disolucion de tiosulfato de sodio y se inicié la medicién del tiempo

hasta observar el vire del indicador, realizando los siguientes ensayos con las celdas:

v’ Tres ensayos con la celda C, el cronémetro fue detenido hasta que la region anddica

estuviese oscurecida [véase figura 3.13].

v Diez ensayos con la celda D, el crondmetro fue detenido hasta que el reservorio para

muestras estuviese totalmente oscurecido [véase figura 3.15]*.

3.4 Resultados experimentales del segundo microcoulombimetro

En la figura 3.6 se muestran las curvas de calibracion n = f(tvire) para los dos ensayos al

evaluar volumenes de 60, 100, 140 y 220 pL:

4 Dicha diferencia en el nimero de ensayos es debida a que la celda D es la version definitiva de la celda C.
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Figura 3.6 Curvas de calibracion microcoulombimétricas n = f(tvire) con monitoreo visual.

La figura 3.7, por su parte, muestra la curva de calibracion n = f(tvire) para el ensayo

evaluando volimenes de 20, 40, 60, 80y 100 pL:

6E-07
5E-07 .
4E-07 | R®=0.9698 .

Ns,0.~ (mMol)

3E-07 o
2E-07 o
1E-07 .

OE+00

0 5 10
tvire (S)

Figura 3.7 Curva de calibracion microcoulombimeétrica n = f(tvire) cOn monitoreo visual.

La figura 3.8 muestra las curvas de calibracion n = f(tvire) para los dos ensayos

evaluando volimenes de 60, 100, 140 y 220 uL:
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Figura 3.8 Curvas de calibracion microcoulombimétricas n = f(tvire) CONn monitoreo visual.

3.5 Resultados experimentales del tercer microcoulombimetro

Se pueden observar, en la figura 3.10, las curvas de calibracién n = f(tvire) para los dos

ensayos, en los cuales se esperd a que el electrodo estuviese totalmente oscurecido [véase

figura 3.9].

Figura 3.9 Electrodo totalmente oscurecido, debido a la reaccion de monitoreo visual del fin

de la titulacion.
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Figura 3.10 Curvas de calibracion microcoulombimétricas n = f(tvire) cOn monitoreo visual
en el régimen de difusion pura.

La figura 3.12 muestra, a su vez, la curva de calibracion n = f(tvire) para el ensayo en

el que se espero a que una parte definida del compartimiento anddico estuviese totalmente

oscurecida [véase figura 3.11].

Figura 3.11 Fraccion definida del compartimiento anddico totalmente oscurecida, debido a
la reaccion de monitoreo visual del fin de la titulacion.
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Figura 3.12 Curva de calibracién microcoulombimétrica, n = f(tvire), cOn monitoreo visual
en el régimen de difusion pura.

3.6 Resultados experimentales del cuarto microcoulombimetro

La figura 3.14 muestra las curvas de calibracion n = f(tvire) para los tres ensayos realizados.

Figura 3.13 Fraccion definida de la zona anddica oscurecida, debido a la reaccién de
monitoreo visual del fin de la titulacion.
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Figura 3.14 Curvas de calibracion
microcoulombimétricas, = f{tvire), CON
monitoreo visual en el régimen de difusion
pura por microflujo.

3.7 Resultados experimentales del quinto microcoulombimetro

Para este experimento se evalud el tiempo del blanco (electrélisis sin agregar tiosulfato de

sodio) y se realizo la correccion por blanco a todos los tiempos registrados (tcor)®. El tiempo

del blanco (to) fue de 61 s.

® La correccion por blanco se realiza restando el valor del tiempo de blanco a los tiempos de vire registrados en
los que si se agreg0 tiosulfato de sodio, es decir: tcor = tyire — to.
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Figura 3.15 Reservorio para muestras totalmente oscurecido, debido a la reaccion de

monitoreo visual del fin de la titulacion.

A continuacion, se muestran las curvas de calibracién con monitoreo visual en el

régimen de difusion pura por microflujo, resultantes de los diez ensayos realizados:

1.26-05
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8.0E-06 o
6.0E-06 o

40606 | e

20606 @

0.0E+00
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0 50 100
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Figura 3.16 Primera curva de calibracion
microcoulombimétrica, n = f(tcor).

1.2€-05
1.0E-05 ..
8.0E-06
6.0E-06 e
4.0E-06 o

20606 &

0.0E+00

Ns,0,~ (mMol)

0 50 100
tCorr (S)

Figura 3.17 Segunda curva de calibracién
microcoulombimétrica, n = f(tcorr).
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Figura 3.18 Tercera curva de calibracion
microcoulombimétrica, n = f(tcon).
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Figura 3.20 Quinta curva de calibracion
microcoulombimeétrica, n = f(tcorr).

1.2E-05
1.0E-05
8.0E-06
6.0E-06
4.0E-06
2.0E-06
0.0E+00

Ns,0,~ (Mol)

.-',
R?=0.9945 &
.
.
o
0 50 100
teor (S)

Figura 3.22 Séptima curva de calibracion
microcoulombimétrica, n = f(tcor).
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Figura 3.19 Cuarta curva de calibracion
microcoulombimétrica, n = f(tcor).
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Figura 3.21 Sexta curva de calibracion
microcoulombimétrica, n = f(tcor).
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Figura 3.23 Octava curva de calibracion
microcoulombimétrica, n = f(tcorr).
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Figura 3.23 Décima curva de calibracion
microcoulombimétrica, n = f(tcor).

En la figura 3.3 se muestra la curva de calibracion ponderada n = f(tcorr) para los diez

ensayos reali

zados (N = 10):
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Figura 3.24 Curva de calibraciéon microcoulombimétrica 1 = f(tcor) con deteccion visual
para N = 10 y con monitoreo visual en el régimen de difusion pura por microflujo.
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3.8 Discusion de resultados

Se puede decir que el tiosulfato de sodio es inestable en disolucién y su descomposicion se

ve favorecida al estar en contacto con la humedad del aire:

$205° 4oy + 5 Ha0) = 2HSO,™ ) + 4 H (o) + 4 €7 1.19

(ac)

Lo anterior también aplica para la disolucion de yoduro de potasio, ya que esta
disolucion sufre, con el paso del tiempo, una lenta oxidacién del yoduro a yodo elemental y
a la formacion del carbonato. Esta oxidacion se ve favorecida cuando la disolucién se

encuentra en contacto con el aire:

4 Klga) + 2 €Oy + Ogg) = 2 Iy, + 2KpC03, 1.20

Solo los coeficientes de determinacion de los microcoulombimetros dos y cinco
muestran valores aceptables si se tiene en cuenta que los datos de los otros dos
microcoulombimetros muestran una gran dispersion. Esto no resulta sorpresivo, puesto que
tratar de electrolizar tan s6lo una porcion de toda la disolucion ya es complicado, fue por eso

que se implemento aqui el reservorio para muestras.

Se observa también la validez faradaica de la técnica y las metodologias desarrolladas
para los microcoulombimetros dos y cinco, dado que pueden ser aplicadas toda vez que los
parametros mencionados en las ecuaciones 1.19 y 1.20 sean controlados mediante la correcta

compartimentalizacion de las disoluciones de trabajo.

Por otra parte, los resultados del segundo microcoulombimetro muestran que la
agitacion vigorosa y constante garantiza que la transferencia de masa no limite la cinética de

las reacciones electroquimicas que ocurren, ademas se obtienen tiempos de operacidn cortos
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y posibilitan realizar analisis rapidos. No obstante, esto no se observo con la microelectrolisis

en el régimen de difusion pura. Aunque solo los resultados del quinto microcoulombimetro,

que operd bajo estas condiciones, mostraron una linealidad y una repetibilidad aceptables,

los tiempos de operacion son consecuentemente largos y en algunos casos se obtienen analisis

que pueden demorar bastante.

3.9 Conclusiones particulares

Se desarrollaron dos microcoulombimetros de minima instrumentacion y bajo costo
con una respuesta bastante aceptable para realizar valoraciones titulométricas
yodomeétricas en el regimen de difusion pura (quinto microcoulombimetro) y difusion
convectiva (segundo microcoulombimetro), sin emplear un puente salino o algun tipo
de membrana.

Las metodologias analiticas que se llevaron a cabo en los dos microcoulombimetros
exitosos, demuestran su potencial uso en la cuantificacion de diversos analitos de
naturaleza oxido — reduccion.

La microtitulacion coulombimétrica yodomeétrica con monitoreo visual en el régimen
de difusién pura, aunque mostro ser viable de realizar, no cumple con los principios
de la QAMT. Estatécnica, en la manera en la que fue llevada a cabo, no puede brindar

los beneficios que el microescalamiento total ofrece.
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Capitulo 4. Primer acercamiento a la disolucion Karl Fischer

mediante microvoltamperometria de barrido lineal con MIMP
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12 de mayo

Enajenacidén absoluta. Como si me hubiera ido de wvacaciones
dejando a mi cuerpo abandonado, o mejor, como si mi cuerpo se
erigiera en uUnico duefio de mi misma. No obstante, no quiero

morir. Quiero continuar viviendo y mintiendo.

Todo lo verdadero se realiza cuando yo no miro, o cuando me

doy vuelta.

Alejandra Pizarnik, Diarios
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4.1 Objetivos particulares
1. Determinar el comportamiento electroquimico del yodo en la disolucion Karl Fischer
utilizando instrumentacion de bajo costo.

2. Obtener los voltamperogramas de los dominios de electroactividad de los electrolitos

soporte a utilizar y discernir cudl representa una mejor opcion para su empleo.

3. Determinar si la metodologia desarrollada es apta para llevar a cabo la valoracion

microcoulombimétrica de Karl Fischer.

4.2 Hipotesis

En la valoracion coulombimétrica de Karl Fischer se reporta el uso de sales terciarias de
amonio, éstas son usadas como electrolito soporte y como par redox para promover la
electrooxidacion del yoduro. Una sal terciaria de amonio es un acido parcialmente disociado,
por ello, puede emplearse un acido parcialmente disociado méas accesible —economicamente

hablando— como par redox para promover la electrooxidacion del yoduro.

4.3 Disefio experimental

4.3.1 Materiales, reactivos e instrumentos

& Disolucion de nitrato de amonio, Fxu.no. = 0.5 mol/L, como electrolito soporte (ACS

reagent, > 98 %, Aldrich-México, S.A.).
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& Disolucion de perclorato de tetrabutilamonio (TBAP), Frear = 0.5 mol/L, como

electrolito soporte (Fluka: C16H3sCINO4 > 99 %).

# Acido acético glacial, Frioac = 17.4 mol/L, como par redox (J.T. Baker, S.A.

CH3COOH > 99.97 %).

& Reactivo coulombimétrico Karl Fischer (KFS, Aquastar® Reagent, Aldrich-México,

S.A).
& Agua destilada, como estandar de agua para titular la KFS.

& Metanol, anhidro, 99.8 %, para la preparacion de las disoluciones de trabajo

(Aldrich-México, S.A.).
& Jeringas plastica de 1.5 mL.
& Jeringas plasticas de 3.0 mL.
#& Jeringa insulinica plastica de 1.0 mL.
& Gotero de 5 mL.

& Balanza analitica Sartorius® BP210s (para mesurar la masa de reactivos sélidos).

4.3.2 Materiales para la construccibn de equipo para microanalisis

electroquimico

3¢ Celda de plastico.
3¢ Punta de carbdn para lapiz de dibujo de 12 - 2 mm HB de la marca STAEDTLER

Mars®carbon, que hara el papel de electrodo auxiliar (EA).
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3¢ Alambre de Platino (d = 0.1 cm, Aldrich — México, S.A.: Pt > 99.9 %), que haréa el
papel de electrodo de trabajo (ET).

3¢ Alambre de plata (d = 0.5 mm, Aldrich — México, S.A.: Ag® > 99.999 %), que hara
el papel de electrodo de referencia (ER).

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

€ Caimanes eléctricos.

>€ Eliminador de 9 V de la marca Steren®.

€ Microagitador — LC.

3¢ Circuito MIMP, para llevar a cabo el programa de perturbacion.

€ Dos multimetros de la marca Steren®.

4.3.3 Equipamiento

La figura 4.1 muestra la microcelda electroquimica de tres electrodos empleada para la

aplicacion directa del programa de perturbacion sobre los analitos:

A) B)

Figura 4.1 A) microcelda celda empleada con el montaje de los electrodos. B) idem con el
montaje del microagitador — LC.
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Por su parte, la figura 4.2 muestra el potenciostato desarrollado (MIMP) para llevar a

cabo el programa de perturbacion:

Figura 4.2 MicroPolarégrafo de Minima Instrumentalizacién. Ambos circuitos estan
montados en una placa de acrilico de 15x15 cm.

4.3.4 Metodologia analitica

4.3.4.1 Calibrado del MIMP mediante celda ficticia

Para comprobar que la diferencia de potencial aplicada por el potenciostato y la intensidad
de corriente de salida obedecen la Ley de Ohm, se construyé una celda ficticia empleando
dos resistencias, la cual simulard un sistema de tres electrodos (figura 4.3). EI MIMP, ya
acoplado a la celda ficticia, fue conectado a un eliminador de 9 V, imponiendo una diferencia
de potencial constante de 3 V. Finalmente, se aplicé un barrido de potencial de -53 a 66 mV.
Este se comenz6 desde 0 volts a potenciales negativos y posteriormente se barrié desde 0

volts a potenciales positivos.
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4.3.4.2 Dominios de electroactividad de los electrolitos soporte

Primero se agreg6 a la microcelda electroquimica 1.5 mL de disolucion electrolitica. El
MIMP, ya acoplado a la celda de trabajo, fue conectado a un eliminador de 9 V, imponiendo
una diferencia de potencial constante de 3 V. De igual manera, se comenzd el barrido desde
0 volts a potenciales negativos en incrementos de 10 mV por pulso. De esta forma se obtuvo
el dominio catédico y se promovi6 la reduccion de la solucién. De manera analoga, se barrié

desde cero volts a potenciales positivos para obtener el dominio anddico.

4.3.4.2 Determinacion del comportamiento electroquimico del yodo en la

disolucion Karl Fischer

1) KFS diluida

Se adiciond a la microcelda electroquimica: 0.5 mL de disolucion de nitrato de amonio con
una jeringa de 1.5 mL; 1.0 mL de KFS con una jeringa insulinica de 1.0 mL y dos gotas de

acido acético glacial con un gotero.

EI MIMP, ya acoplado a la microcelda electroquimica, fue conectado a un eliminador
de 9 V, imponiendo una diferencia de potencial constante de 3 V. Se comenzo el barrido
desde 0 volts hasta potenciales negativos en incrementos de 10 mV por pulso. De manera
analoga, se barrié desde 0 volts a potenciales positivos para obtener el dominio anddico. Esto
altimo Unicamente con el fin de obtener el voltamperograma completo de la sustancia en

cuestion.
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I1) KFS concentrada

Se adiciond a la microcelda electroquimica: 1.4 mL de KFS con una jeringa de 1.5 mL; 60.6
mg de nitrato de amonio con una navecilla para pesar y dos gotas de &cido acético
concentrado con un gotero. Mediante agitacion se esperd a que el nitrato de amonio se

disolviera en su totalidad.

El MIMP, ya acoplado a la microcelda electroquimica, fue conectado a un eliminador
de 9 V, imponiendo una diferencia de potencial constante de 3 V. Se comenzé el barrido
desde O volts hasta potenciales negativos en incrementos de 10 mV por pulso. De manera
analoga, se barrié desde O volts a potenciales positivos para obtener el dominio anddico. Esto
altimo Unicamente con el fin de obtener el voltamperograma completo de la sustancia en

cuestion.

I11) KFS neutralizado

Una vez obtenido el voltamperograma del experimento anterior y sin vaciar el contenido de
la celda, se adicion6 1.8 mL de estandar de agua. EI MIMP, ya acoplado a la microcelda
electroquimica, fue conectado a un eliminador de 9 V, imponiendo una diferencia de
potencial constante de 3 V. Asimismo, se comenzd el barrido desde O volts a potenciales
negativos en incrementos de 10 mV por pulso. De manera analoga, se barrio desde 0 volts a

potenciales positivos para obtener el dominio anddico.
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4.4 Resultados experimentales

A) Calibrado del MIMP

A continuacién, se muestra en la figura 4.3 la correlacion de los 68 datos de intensidad de

corriente y de diferencia de potencial registrados:
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N
o
o

60.0 80.0

Figura 4.3 Curva de calibracion intensidad de corriente — diferencia de potencial empleando

la celda ficticia.

B) Dominios de electroactividad de los electrolitos soporte

En la figura 4.4 se muestran los voltamperogramas de los dominios de electroactividad de

los electrolitos soporte:

1 (nA)

100.0

-0.50 0.
-50.0

-100.0
E(V)

O MetOH/TBAP
O MetOH/NH4NO;

Figura 4.4 Dominios de electroactividad de los electrolitos soporte.
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C) Determinacion de la onda de reduccion del yodo en la disolucién Karl Fischer

Por altimo, en la figura 4.5 se muestran los voltamperogramas completos del comportamiento

electroquimico del yodo mediante los dos métodos realizados:

150

<
2 100 080 4

-0.20 . . 0.40

-50
O KFS diluido
-100
O KFS concentrado
-150 O KFS neutralizado
E (V)

Figura 4.5 Voltamperogramas de barrido lineal del comportamiento electroquimico yodo en
la disolucion Karl Fischer.

4.5 Discusion de resultados

A) Calibrado del MIMP

Se observa que el MIMP presenta un comportamiento lineal. La relacion entre la diferencia
de potencial impuesta y la intensidad de corriente que circula por la celda se describe
perfectamente por la ley de Ohm, debido a que el coeficiente de determinacion fue

practicamente 1.
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B) Dominios de electroactividad de los electrolitos soporte

La figura 4.6 muestra las magnitudes fisicas asociadas a un voltamperograma de barrido

lineal:
1(A)
_________________________________ A
Barrido anddico A Dominio anédico
(se promueve la
oxidacion) Barrera |
anoddica
—>
Dominio de|electroactividad /

| /

E (V)

/

Barrera B E—
/ catodica Barrido catédico
(se promueve la
reduccioén)

Figura 4.6 Magnitudes de un voltamperograma de barrido lineal.

La amplitud del dominio de electroactividad (ventana de trabajo) es una mediada de
la estabilidad electroquimica de los procesos de oxidacion y reduccion al electrodo. Aunque
ésta se encuentra en principio limitada por la electrolisis del disolvente, la adicion de un
electrolito soporte puede reducir el dominio de electroactividad, puesto que alguno de estos
iones puede tener un potencial de oxidacion menor al del disolvente o un potencial de

reduccion mayor al del disolvente.

Se puede también observar que para el sistema MetOH/ NH4NO3 la ventana de trabajo

se ve reducida. La barrera de electroactividad catddica es practicamente la misma para ambos
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electrolitos, no obstante, la barrera de electroactividad anddica es la que presenta un
corrimiento significativo. De aqui, se deduce que el ion amonio posee un potencial de
oxidacion menor que el del metanol. Esto garantiza que al llevar a cabo la electrdlisis en un
medio metandlico de amonios, la reaccion en el &nodo serd, exclusivamente, la oxidacién del

amonio sin oxidar metanol, teniendo una eficiencia faradaica cercana al 100 %.

C) Determinacién de la onda de reduccion del yodo en la disolucién Karl Fischer

Los primeros dos experimentos tenian como objetivo mostrar la onda de reduccion del yodo,
la cual nunca se visualizé (tal como se puede observar en la figura 4.5). El segundo
experimento, en ese sentido, surgié debido a los resultados del primer experimento. Por su
parte, el altimo experimento tenia como objetivo mostrar la onda de oxidacion del yoduro en

el medio neutralizado, que de igual forma nunca se visualizo.

Asi, los resultados de los tres experimentos se atribuyen a la presencia del acido
acetico, ya que es bien sabido que éste reacciona con el metanol y da lugar a una esterificacion
(Bruttel y Schlink, 2003, p. 20) —reaccion que, a su vez, se Ve catalizada en medio acido—

. La formacidn del éster promueve, entonces, un medio con una elevada resistividad.

CH,COOH + CH;0H = CH;COOCH; + H,0 1.22

En el medio KFS neutralizado s6lo se presentaron las sales descritas en la ecuacion
1.16, las cuales, junto con el electrolito soporte, contribuyeron en principio a la conductividad
del primero. En cambio, éste seguia presentando una elevada resistividad, por ello nunca se
pudo visualizar onda de oxidacion alguna o reduccion en ninguno de los tres experimentos,

ademas de que los tres voltamperogramas obtenidos fueron préacticamente equivalentes.

90



Bajo el supuesto de que cada gota de &cido acético fue de 1/20 de mL y teniendo en
cuenta que la capacidad maxima de la microcelda es de 2.5 mL, se obtuvo un medio acido de
por lo menos 0.7 mol/L, concentracion considerada suficiente para avalar la esterificacion.
Aunque es bien sabido que la KFS se encuentra amortiguada, esta capacidad buffer deja de
ser efectiva en medios muy &cidos o muy alcalinos. Para muestras acidas (por ejemplo, acido
acético o acido férmico), se reporta que es necesario tamponar la mezcla de reaccion
mediante la adicién de imidazol, de este modo no se produce la esterificacion, incluso con

acidos minerales —por ejemplo, H2SOs 0 HNOs— (Mettler-Toledo, 2011, p. 93).

4.6 Conclusiones particulares

e Se construy6 una instrumentacion voltamperométrica de bajo costo con una respuesta
que obedece a los fines analiticos de medicidn para los que fue creado.

e EIl uso de é&cido acético concentrado, aun en minimas cantidades, resulta
contraproducente para este tipo de experimentos. Mostrando que la metodologia
desarrollada no es apta para llevar a cabo la valoracién microcoulombimétrica de Karl
Fischer.

e EI nitrato de amonio resulta ser una mejor opcién que el perclorato de

tetrabutilamonio para optimizar la conductividad del medio.
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Capitulo 5. Microcoulombimetria Karl Fischer con deteccion

amperométrica y captura de video
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«Pero en mi dominio, donde sélo la noche reina, tendrés el
consuelo, porque no tendrds la esperanza; tendras el olvido,
porgue no tendrds el deseo; tendradas el reposo, porque no

tendras la vida.»

Y me mostrd cuadn estéril era la esperanza de mejores dias,
cuando no se ha nacido con alma, en que los dias mejores se
pueden conseguir. Me mostrdé cémo el suefio no consuela, pues la

vida duele mads al despertar.

Fernando Pessoa, El libro del desasosiego
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5.1 Objetivos particulares

1. Construir un microcoulombimetro de minima instrumentacion y bajo costo para

realizar la valoracion coulombimétrica de Karl Fischer.

2. Llevar a cabo la titulacion microcoulombimétrica de una disolucién estandar de agua
mediante la evaluacién de microvolimenes con deteccion amperométrica y captura

de video.
3. Llevar a cabo el analisis en tiempos cortos de un minuto.

4. Filmar con un teléfono movil la evolucion del potencial en la valoracion
microcoulombimétrica de Karl Fischer para, posteriormente, procesar los datos

grabados de potencial en funcidn del tiempo en hojas de calculo convenientes.

5. Comprobar la validez de la técnica microtitulomeétrica mediante la obtencidn de una

curva de calibracion ponderada Icorr = f(magua), para N = 10.

6. Ensayar la valoracion microcoulombimétrica de Karl Fischer con deteccion

amperométrica y captura de video.

5.2 Hipotesis

En la valoracion coulombimétrica de Karl Fischer se reporta que la KFS se encuentra
tamponada a 4 < pH < 8, por ello puede emplearse un &cido (a bajas concentraciones y con
un valor de pKa que caiga en este intervalo) como par redox para promover la

electrooxidacion del yoduro.
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5.3 Disefio experimental

5.3.1 Materiales, reactivos e instrumentos

& Reactivo coulombimétrico Karl Fischer (KFS, Aquastar® Reagent, Aldrich-México,

S.A).
& Disolucion de agua destilada al 4 % v/v, como estandar de agua para titular la KFS.

# Disolucion de nitrato de amonio con acido oxalico® (EBS), Fxu.noui.cio. = 0.1 mol/L,
como electrolito soporte y par redox (ACS reagent, NHsNOs > 98 %, Aldrich-

México, S.A.; H2C204 anhidro, >99.0 % (RT), Aldrich — Mexico, S.A.).

& Metanol, anhidro, 99.8 %, para la preparacion de las disoluciones de trabajo

(Aldrich-México, S.A.).
& Tubos Eppendorf.
& Jeringas plasticas de 1.0 mL.
& Jeringa plastica de 3.0 mL.
#& Jeringas insulinicas plasticas de 1.0 mL.

% Balanza analitica Mettler® H6 de 4 decimales (para mesurar la masa de reactivos

solidos).

& En metanol, el pKa del acido acético es 9.72 (Cox, 2013, p. 67), para el acido oxalico pKa, = 6.10 y pKa; =
10.7 (p. 63). El &cido oxalico solo esterifica con metanol a reflujo de unas horas (Sawada y Murakami, 2000,

p. 3).
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5.3.2 Materiales para la construccion del microcoulombimetro

€ Tubo de vidrio de 7.7 cm de largo y 3 mm de diametro, que hara el papel de la celda
electrolitica.

€ Caimanes eléctricos.

3¢ Alambres de Platino (d = 0.1 cm, Aldrich — México, S.A.: Pt® > 99.9 %), que haran
el papel de electrodo de trabajo y electrodo auxiliar.

€ Cronémetro (teléfono celular).

€ Multimetro de la marca Steren®, para llevar a cabo la deteccion amperométrica.

€ Fuente de poder, de la marca Steren®, 0a 15V /6, 10 6 30 A.

5.3.3 Equipamiento

En la figura 5.1 se muestra el disefio instrumental del microcoulombimetro terminado:

W\conexiones paraer \
WWCircuito en serie

Microcella
electrolitica de dos,
electroros

Figura 5.1 Equipo de minima instrumentacion para realizar la microcoulombimétria Karl
Fischer con deteccion amperométrica. El circuito para las conexiones de los electrodos se
encuentra montado en una placa de acrilico de 15x15 cm.
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Por su parte, la figura 5.2 muestra la microcelda electrolitica con el montaje de los
electrodos, mientras que la figura 5.3 muestra un diagrama esquematico del

microcoulombimetro:

Anddo (+) Catédo (-)

Figura 5.2 Microcelda electrolitica. Figura 5.3 Diagrama esquematico del
microcoulombimetro con monitoreo
amperomeétrico.

5.3.4 Metodologia analitica

5.3.4.1 Microcoulombimétria Karl Fischer con deteccion amperométrica

empleando EBS

Se prepararon 25.0 mL de EBS. Se prepararon también 25.0 mL de estandar de agua y se
adicionaron 100 pL de agua destilada a un matraz volumétrico de 25.0 mL’, asi como metanol

c.b.p. 25 mL.

Se adiciond a 6 tubos Eppendorf previamente secados y lavados con metanol: 1 mL

de EBS con una jeringa de 1.0 mL y 80 uL de KFS con una jeringa insulinica de 1.0 mL.

7 Se utilizé una jeringa insulinica, la cual se pes6 antes y después de la adicion del volumen de agua destilada
mencionado.
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Posteriormente, se agregaron alicuotas crecientes desde 100 hasta 500 pL de disolucion
estdndar de agua, del tubo 2 al tubo 6, con una jeringa insulinica de 1.0 mL y se

homogeneizaron.

Con una jeringa de 3.0 mL, se adiciond a la microcelda electrolitica cada uno de los
reactivos, evitando la formacién de burbujas de aire y llenando la celda en su totalidad. De
manera posterior, se conectd el circuito con el amperimetro en serie y se comenzé a grabar a
este Ultimo. Se encendid la fuente de poder de 15 V y se continu6 grabando el amperimetro
durante un minuto (tiempo de electrdlisis). Esto se repitid hasta tener grabadas las seis

electrolisis de los seis reactivos.

5.3.4.1 Microcoulombimétria Karl Fischer con deteccion amperométrica

empleando EBS neutralizado

Se prepararon 25.0 mL de EBS junto con 1 mL de KFS (EBSK). Se prepararon también 25.0
mL de estandar de agua de la misma forma descrita en el método anterior. Después, se
adiciond a 6 tubos Eppendorf, previamente secados y lavados con metanol: 1 mL de EBSK
con una jeringa de 1.0 mL y alicuotas crecientes desde 100 hasta 500 uL de disolucion
estandar de agua, del tubo 2 al tubo 6, con una jeringa insulinica de 1.0 mL y, posteriormente,

se homogeneizaron.

Asimismo, con una jeringa de 3.0 mL, se adiciono a la microcelda electrolitica cada
uno de los reactivos, evitando la formacion de burbujas de aire y llenando la celda en su
totalidad. Luego se realizo el registro amperométrico con captura de video como se describio

en el tltimo péarrafo del método anterior.
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5.4 Resultados experimentales y discusion

Microcoulombimétria Karl Fischer con deteccién amperométrica empleando EBS

La figura 5.4 muestra el grafico correspondiente a los datos de intensidad de corriente en
funcién del tiempo de electrélisis de cada uno de los reactivos, mientras que la figura 5.5
muestra la curva de calibracion Icor = f (Magua), Ya que se corrigieron por blanco los valores
de lprom de las electrdlisis de los reactivos 2 al 6. El valor de la masa de agua empleado para

la preparacion de la disolucién estandar de agua fue 54 mg.

0.50
1.60 Blanco
__ 040 -0
1.50 © 100 pL < o
140 £ 030
T 200 pL £ o®
e 8020
£ 130 | ¢ n2_
= 300 uL 0.10 R? = 0.9691
1.20 400 pL '
110 H 0.00
0 20 40 60 ¢ 500 kL 0.000 0500 1.000 1.500
t (S) mAgua (mg)
Figura 5.4 Cronoamperogramas Figura 5.5 Curva de calibracion
correspondientes a la electrdlisis de cada uno microcoulombimétrica
de los reactivos. Icorr = T (Magua).

Microcoulombimetria Karl Fischer con deteccibn amperométrica empleando EBS

neutralizado

En la figura 5.6 se muestra el grafico correspondiente a los datos de intensidad de corriente
en funcién del tiempo de electrolisis de cada uno de los reactivos. Por otro lado, la figura 5.7
muestra la curva de calibracion lcor = f (Magua), Ya que se corrigieron por blanco los valores
de lprom de las electrolisis de los reactivos 2 al 6. El valor de la masa de agua empleado para

la preparacion de la disolucion estandar de agua fue 54 mg.
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1.70 + Blanco 0.50 .
@
1.60 + 1004l 0.40 °
o ..
= 1.50 | 2004 = 0.30
£ 140 £ a0 o
s 2 _
= 130 300pL 3 o010 R?=0.9342
' [
1.20 + 400pL 0.00
1.10 + 500uL 0.000 0.500 1.000  1.500
0 20 40 60
t (S) mAgua (mg)
Figura 5.6 Cronoamperogramas Figura 5.7 Curva de calibracion
correspondientes a la electrdlisis de cada uno microcoulombimétrica
de los reactivos. lcor = T (Magua).

Cabe decir que el primer método mostré mejores resultados, por lo tanto, fue
seleccionado como método a seguir. Este experimento se realizd nueve veces mas, a

continuacién se muestran los resultados:

1.08 ¢ Blanco 0.40
1.03 Comfne 0.30

oo 100 ut < R?=0.9606 o-"®
0.98 g o

T 003 | 200 L 020 e
E 010 | g ¢
= 088 300 pL L

0.83 © 400 uL 0.00

0.78 0.000 0.500 1.000

0 20 40 60 ¢ 500 pL Mg (ME)
t(s)
Figura 5.8 Cronoamperogramas Figura 5.9 Segunda curva de

correspondientes a la segunda electrolisis. calibracion microcoulombimétrica

lcor = f (mAgua)-
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1.20

¢ Blanco

1.10
100 ¢ 100 pL
£ 0.90 200 uL
~ 080 gw 300 pL
0.70 + 400 pL
0 20 40 60 4 500 L

t(s)

Figura 5.10 Cronoamperogramas
correspondientes a la tercera electrdlisis.

1.20  Blanco
110 +100 pL
—g 1.00 200 L
= 0.90 ¢ 300 pL
0.80 g P —————— 400 L
0.70 500 pL
0 20 40 60
t(s)

Figura 5.12 Cronoamperogramas
correspondientes a la cuarta electrdlisis.

1.10 ¢ Blanco

_ 1.00 100 pL
E 0.90 « 200 pL
0.70 # 400 pL

0 20 ts) 40 60 , oo ul

Figura 5.14 Cronoamperogramas
correspondientes a la quinta electrélisis.
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Figura 5.11 Tercera curva de
calibracion microcoulombimétrica
Icorr = T (MAgua).
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.e®
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0.10 R2=0.9704
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ICorr (mA)
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Figura 5.13 Cuarta curva de
calibracion microcoulombimétrica
Icor = f (mAgua)-
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o
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0.000 0.500 1.000
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Figura 5.15 Quinta curva de
calibracion microcoulombimétrica
Icor = f (mAgua)-



1.20
¢ Blanco
1.10 W
¢ 100 pL
1.00
200 pL
0.90
W 300 4L
0.80 400 pL
0 20 40 60 400K
t(s) ¢ 500 pL

1 (mA)

Figura 5.16 Cronoamperogramas
correspondientes a la sexta electrdlisis.

1.2
0 ¢ Blanco
1.10
¢ 100 pL
1.00 <
200 pL
0.90
300 pL
0.80
0 20 40 60 *400ulL
t(s) ¢ 500 pL

1 (mA)

Figura 5.18 Cronoamperogramas
correspondientes a la septima electrdlisis.

1 (mA)

1.15 ¢ Blanco
1.10
105 +100 pL
1.00 200 pL
0.95 300 plL
0.90 | Ve v 200 U
0.85 H
0 20 40 60 *500uL
t(s)

Figura 5.20 Cronoamperogramas
correspondientes a la octva electrolisis.

0.25

0.20 -

0.15 &

0.10

0.05

0.00
0.000  0.500 1.000

R?=0.9219

mAgua (mg)

Figura 5.17 Sexta curva de
calibracion microcoulombimétrica
Icorr = T (MAgua).

0.40
_ 030 .
i o
£ 0.20 0. e
S 010 | e R2=0.9237
o
0.00
0.000 0.500 1.000
rnAgua (mg)

Figura 5.19 Séptima curva de
calibracion microcoulombimétrica

Icor = f (mAgua)-

0.25

0.20 P

0.15 °.

0.10 o

0.05 °

0.00
0.000  0.500 1.000

mAgua (mg)

ICorr (mA)

Figura 5.21 Octva curva de
calibracion microcoulombimétrica
lcor = f (mAgua)-
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1.25 SR o Blanco 0.40

= 115 +100 pL = 030 e g
£ s— _ E | guel
: 1.05 200 l—lL % 0'20 ‘_,..-. [ )
o
0.85
0 20 20 e tAoou 0.00
(5] 500 L 0.000 0.500 1.000
mAgua (mg)
Figura 5.22 Cronoamperogramas Figura 5.23 Novena curva de

correspondientes a la novena electrolisis. calibracion microcoulombimétrica

Icorr = T (MAgua).

110 P — ¢ 81210 0%
1.10 )
0.20
Z 105 ¢ 100t < R? = 09594
£ g 0.15 .
£ 100 200 L = -
~ 095 §0.10 i
' P e 300 HL - .
0.90 0.05 oo
0.85 400 pL 0.00
0 20 40 60 4500 uL 0.000 0.500 1.000
t (S) mAgua (mg)
Figura 5.8 Cronoamperogramas Figura 5.9 Décima curva de
correspondientes a la decima electrolisis. calibracion microcoulombimétrica

Icor = f (mAgua)-

Finalmente, la figura 5.25 muestra la curva de calibracidon ponderada lcorr = f (Magua)

para los diez ensayos realizados (N = 10):

0.40
.
0.30 o : L
z T e Figura 3.16 Curva de calibracion
E 020 Joeeee” 1 microcoulombimetrica, con deteccion
g Toeeess™" Lt - -
S o010 i R = 0.9926 amperométrica, Icor = f (Magua), N = 10.
0.00
0.000 0.200 0.400 0.600 0.800 1.000
mAgua(mg)

104



Dicha curva de calibracion ponderada muestra una gran dispersion en los datos
obtenidos. De aqui se deduce que la técnica tal y como se llevé a cabo no muestra
repetibilidad, mucho menos reproducibilidad. En principio, puede atribuirse esto al uso del
acido oxalico, ya que es bien sabido que tiene un comportamiento hidrofilico debido a que
tipicamente se presenta en forma de dihidrato: C2H204-2H20. Quizé la cantidad de agua que
el &cido oxalico absorbe cuando se prepara la disolucién EBS sea muy pequefia, pero es
importante recordar que esto se esta llevando a cabo en condiciones de microescalamiento.
Ademas, lo anterior se confirmé rapidamente al adicionar una pequefia cantidad de acido
oxalico a un pequefio volumen de KFS, pues se observara la neutralizacion parcial de ésta

mediante su ligera decoloracion.

5.5 Conclusiones particulares

e El uso de é&cidos como par redox para llevar a cabo la valoracion
microcoulombimétrica de Karl Fischer no beneficia en lo absoluto la técnica y sélo
la encarece, dado que aumenta la resistividad del medio o altera las mediciones por

la previa absorcion de agua.

e La microcoulombimetria con deteccion amperométrica y captura de video permite
obtener un monitoreo cronoamperométrico indirecto, por lo que abre una alternativa
para realizar cronoamperometria en caso de no contar con un multimetro con interfaz

USB para PC (Baeza, Garcia, Olvera y de Santiago- Zarate, 2017, p. 1).

e Aunque la metodologia fue errénea, se sienta un precedente importante para la

construccion del microcoulombimetro definitivo.
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e El uso de acidos, al no mostrar ningln beneficio a la técnica, demostré que no es
necesaria una fuente de protones para promover la electrogeneracién del valorante.
Se trata de un beneficio inesperado al microescalar esta técnica, ya que entonces basta

con el potencial impuesto y los electrodos de platino.
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Capitulo 6. Microcoulombimetria redox con monitoreo

cronoamperométrico
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Lunes

Un calor longitudinal y fatigoso mece mi cuerpo sepulto en los
edredones voluminosos. El suefio cae misteriosamente a mi cuerpo
y lo toma suavemente. Acd, entre el cansancio y el humo, entre
el miedo y las ansias inmortales, me digo: he de escribir o

morir. He de llenar cuadernillos o morir.

8 y 1/2 h. Mi cuerpo no duiere levantarse, sino seguir

durmiendo. Entreabro los ojos, aspirando los objetos de 1la

habitacién. Los cierro de nuevo, suspirando. ;Cuantas cosas
pierdo! ;jCuantas sensaciones, vivencias, aprendizajes! ;jTodo
por morir un poco méas! jTodo por vivir menos, en ésta, mi

dolorosa e irreal realidad!

Y esa voz que te grita vives y no te veo vivir.

Alejandra Pizarnik, Diarios
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6.1 Objetivos particulares
1. Desarrollar un microcoulombimetro de minima instrumentacién y bajo costo para
realizar las valoraciones microcoulombimétricas de tiosulfato de sodio y de Karl
Fischer, empleando deteccién cronoamperométrica y electrodos econdmicamente
mas accesibles a los utilizados para llevar a cabo estas microtitulaciones

anteriormente.
2. Llevar a cabo los analisis en tiempos cortos de un minuto.

3. Comprobar la validez de las metodologias desarrolladas mediante la obtencion de las

correspondientes curvas de calibracion ponderadas para N = 5.

4. Ensayar la valoracion titulométrica microcoulombimétrica con monitoreo

cronoamperometrico.

6.2 Hipotesis

Las valoraciones microcoulombimétricas de tiosulfato de sodio y de Karl Fischer se han
llevado a cabo utilizando electrodos conductores inertes muy costosos. Dadas las
caracteristicas de dichos electrodos, puede utilizarse carbono grafito, material conocido por
su baja resistencia eléctrica, pero elevada resistencia quimica, para llevar a cabo estas

microtitulaciones satisfactoriamente.
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6.3 Disefio experimental

110

6.3.1 Materiales, reactivos e instrumentos

Disolucion acuosa de yodo/yodurado, F = 0.01 mol/L.

Disoluciones acuosas de yoduro de potasio, Fki = 0.01 mol/L y Fk; = 0.1 mol/L (ACS

reagent, Aldrich-México, S.A.).

Disolucién acuosa de tiosulfato de sodio, Fnas.o. = 0.1 mol/L (Analytical Standard,

Na2S203-5 H,0, MW: 248.18 g/mol, Aldrich-México, S.A.).

Agua destilada, para la preparacion de las disoluciones de trabajo.

Disolucion metandlica de nitrato de amonio, Fnn.vo, = 0.1 mol/L, como electrolito

soporte (ACS reagent, NHsNOs > 98 %, Aldrich-México, S.A.).

Reactivo coulombimétrico Karl Fischer (KFS, Aquastar® Reagent, Aldrich-México,

S.A).

Disolucion metandlica de agua destilada al 4 % v/v, como estandar de agua para

titular la KFS.

Metanol, anhidro, 99.8 %, para la preparacion de las disoluciones de trabajo

(Aldrich-México, S.A.).

Tubos Eppendorf.

Jeringas plasticas de 1.0 mL

Jeringas plasticas de 3.0 mL



& Jeringas insulinicas plasticas de 1.0 mL

& Balanza analitica Mettler® H6 de 4 decimales (para mesurar la masa de reactivos

solidos).

6.3.2 Materiales para la construccion del microcoulombimetro

€ Tubo de vidrio de 7.7 cm de largo, 3 mm de diametro y con compartimientos

electrédicos de 6 mm de diametro, que hara el papel de la celda electrolitica.

3¢ Caimanes eléctricos.

€ Puntas de carbon para lapices de dibujo de 12.2 mm HB de la marca STAEDTLER

Mars®carbon, que haran el papel de electrodos.

€ Dos agujas de jeringa, usados como electrodos en algtn punto.

€ Multimetro profesional con interfaz USB para computadora MUL — 600 de la marca
Steren®, para llevar a cabo la deteccion cronoamperométrica mediante su conexion

a una PC).

3¢ Fuente de poder, de la marca Steren®, 0a 15V /6, 10 6 30 A.

3¢ 2 tapas de gotero.

6.3.3 Equipamiento

La figura 6.1 muestra el disefio instrumental del microcoulombimetro terminado:
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Figura 6.1 Equipo de minima instrumentacion y bajo costo para realizar las valoraciones
microcoulombimétricas yodométricas con deteccién cronoamperométrica.

La figura 6.2 muestra la microcelda electrolitica con el montaje de los electrodos de

carbono grafito:

Figura 6.2 Microcelda electrolitica. El circuito para las conexiones de los electrodos se
encuentra montado en una placa de acrilico de 15x15 cm. Las tapas de gotero evitan el
indeseable movimiento de los electrodos durante las mediciones.
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6.3.4 Metodologia analitica

6.3.4.1 Electrdlisis de medio acuoso yodo/yodurado

Se adicionod a 10 tubos Eppendorf, previamente secados y lavados: alicuotas crecientes
desde 10 hasta 100 uL de disolucion de disolucion de yodo/yodurado y agua destilada c.b.p.

1000 uL. Se emplearon jeringas insulinicas de 1.0 mL.

Luego, con una jeringa de 3.0 mL, se adiciono a la microcelda electrolitica cada uno
de los reactivos, evitando la formacién de burbujas de aire y llenando la celda en su totalidad.
Posteriormente, se conecto el circuito con el MUL-600 en serie. Una vez conectado el MUL-
600 a la PC, se encendi6 la fuente de poder de 15 V y se comenzé a realizar la deteccion
cronoamperomeétrica durante un minuto (tiempo de electrolisis). Esto se repitio hasta tener
grabadas las diez electrdlisis de los diez reactivos. El registro cronoamperométrico se realizo
con el programa DMM View. Se realizaron cinco ensayos en los cuales se emplearon agujas

de jeringa como electrodos.

6.3.4.2 Microtitulacién coulombimétrica yodométrica de tiosulfato de sodio

Se adiciond a 6 tubos Eppendorf, previamente secados y lavados: alicuotas crecientes desde
0 hasta 100 uL de disolucion de tiosulfato de sodio y c.b.p. 1000 puL de disolucion de yoduro

de potasio, Fk; = 0.1 mol/L. Se emplearon jeringas insulinicas de 1.0 mL.

Después, con una jeringa de 3.0 mL, se adiciond a la microcelda electrolitica cada
uno de los reactivos, evitando la formacion de burbujas de aire y llenando la celda en su
totalidad. Posteriormente, se conecto el circuito con el MUL-600 en serie. Una vez conectado

el MUL-600 a la PC, se encendié la fuente de poder de 15 V y se comenzo a realizar la

113



deteccion cronoamperometrica durante un minuto (tiempo de electrélisis). Esto se repitid
hasta tener grabadas las seis electrolisis de los seis reactivos. El registro cronoamperométrico
se realizd6 con el programa DMM View. Se realizaron cinco ensayos, en los cuales se

emplearon electrodos de carbono grafito.

6.3.4.3 Valoracion microcoulombimétrica de Karl Fischer

Se prepararon 50.0 mL de estandar de agua, adicionando 200 pL de agua destilada a un

matraz volumétrico de 50.0 mL y metanol ¢.b.p. 50 mL8,

Se agrego a 6 tubos Eppendorf, previamente secados y lavados con metanol: 1 mL de
disolucion de nitrato de amonio con una jeringa de 1.0 mL y 80 pL de KFS con una jeringa
insulinica de 1.0 mL. Posteriormente, se agregaron alicuotas crecientes desde 100 hasta 500
uL de disolucion estandar de agua, del tubo 2 al tubo 6, con una jeringa insulinica de 1.0 mL

y se homogeneizaron.

Con una jeringa de 3.0 mL, se adicioné a la microcelda electrolitica cada uno de los
reactivos, evitando la formacién de burbujas de aire y llenando la celda en su totalidad.
Posteriormente, se conecto el circuito con el MUL-600 en serie. Una vez conectado el MUL-
600 a la PC, se encendi6 la fuente de poder de 15 V y se comenzé a realizar la deteccion
cronoamperométrica durante un minuto (tiempo de electrolisis). Esto se repitio hasta tener
grabadas las seis electrdlisis de los seis reactivos. El registro cronoamperométrico se realizo
con el programa DMM View. Se realizaron cinco ensayos en los cuales se emplearon

electrodos de carbono grafito.

8 Se utilizé una jeringa insulinica, la cual se peso antes y después de la adicion del volumen de agua destilada
mencionado.
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6.4 Resultados experimentales

Electrélisis de medio acuoso yodo/yodurado

A continuacion se muestran los cronoamperogramas correspondientes a la electrélisis de

cada uno de los reactivos y las curvas de calibracion lprom = f (Crr) resultantes de los cinco

ensayos realizados:

1 (nA)

@ |1 (pA)

Rz
40.0 ® 1, (pA)
@13 (pA)
30.0 ol (uA)
20.0 ¢ 15 (pA)
10.0 ¢ ls (uA)
@17 (pA)
0.0 ¢l (HA)
0 20 40 60 s (HA)
t(s) @ lio (HA)

Figura 6.3.1 Cronoamperogramas

correspondientes a la primera electrolisis.

1 (nA)

60.0 @ (pA)
Cmm—— 2 (%)

50.0 @15 (WA)
® 14 (HA)

40.0 ol (1)
30.0 @l (uA)
@17 (LA)

200 @ 1g (WA)
0 20 40 60 lo (1A)

t(s) @ lio (pA)

Figura 6.4.1 Cronoamperogramas

correspondientes a la segunda electrolisis.

50.0
A
[ 4
_ 4001 p2_ 0.9920 .
f_i 30.0 .’
§ 200 P
= ’.'
10.0 K2
¢
0.0
0E+00 5E-04 1E-03
C,,/r (mol/L)

Figura 6.3.2 Primera curva de
calibracion microcoulombimétrica
lprom = f (Clz/l_).

60.0
50.0 °®
40.0 .9
30.0 .
20.0 o®
10.0
0.0
OE+00 1E-03
C,,s- (mol/L)

IPn:om (HA)
@
[ )

R?=0.9869

Figura 6.4.2 Segunda curva de
calibracion microcoulombimétrica
Iprom = f (CIZ/If).
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@14 (HA)
@[ (HA)
& 13 (pA)
@ 14 (HA)
® s (pA)
&l (pA)
@17 (pA)
& lg (pA)

ls (HA)
tls) o (1A)

1 (nA)

0 20 40 60

Figura 6.5.1 Cronoamperogramas
correspondientes a la tercera electrdlisis.

¢ 1 (uA)
@1 (uA)
@13 (uA)
@ 14 (HA)
¢ s (HA)
&l (HA)
@17 (HA)
¢ lg (pA)

ls (HA)
t(s) o (pA)

I (nA)

0 20 40 60

Figura 6.6.1 Cronoamperogramas
correspondientes a la cuarta electrolisis.

@l (pA)
@[ (pA)
¢ I3 (pA)
@14 (HA)
¢ 15 (uA)
®lg (HA)
@ l7 (HA)
&l (pA)

ls (HA)
@l (HA)

I (uA)

Figura 6.7.1 Cronoamperogramas
correspondientes a la quinta electrolisis.
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60.0 o
50.0 ._.-"
= 400 e
2 300 .,.o-"
£ o’
g 200 R?=0.9984
= 100
0.0
OE+00 5E-04 1E-03
C,,/- (mol/L)

Figura 6.5.2 Tercera curva de
calibracion microcoulombimétrica
Iprom = f (Clz/l_)-

70.0
60.0 »
50.0 Prid
.- @
40.0 ¢
30.0
20.0
10.0
0.0
OE+00 5E-04 1E-03

C.;- (mol/L)

o®
o ®
o R?=0.9868

IProm (IJ'A)

Figura 6.6.2 Cuarta curva de
calibracion microcoulombimétrica
lprom = f (CIz/I_).

100.0
80.0 R g
_ - °®
< 600 .®
= .,.0
§ 400 | ®
= R?=0.9930
20.0
0.0
OE+00 5E-04 1E-03
C,/- (mol/L)

Figura 6.7.2 Quinta curva de
calibracion microcoulombimétrica
lprom = f (CI:/I_).



La figura 6.8, mostrada a continuacion, expresa la curva de calibracién ponderada

Irrom = T (Cryr) para los cinco ensayos realizados (N = 5):

70.0
60.0
50.0
40.0
30.0
20.0
10.0

0.0

IProm (IJA)

OE+00

Microtitulacién coulombimétrica yodométrica de tiosulfato de sodio

C,/- (mol/L)

1E-03

Figura 6.8 Curva de calibracion
microcoulombimetria, lprom = f (Crr),
con deteccién cronoamperométrica

paraN =5,

A continuacion se muestran los cronoamperogramas correspondientes a la electrolisis de

cada uno de los reactivos y las curvas de calibracion resultantes Icor = f([S20327), ya que se

corrigieron por blanco los valores de Ipom de las electrolisis de los reactivos 2 al 6:

1 (HA)

@ o (pA)
@11 (HA)
15 (HA)
@15 (uA)
@14 (pA)
@15 (HA)

Figura 6.9.1 Cronoamperogramas
correspondientes a la primera electrélisis.

ICorr (MA)

0.0

-0.10.0

-0.2
-0.3
-0.4
-0.5
-0.6

0.005 0.g10

R?=0.9777

[S20:*"] (mol/L)

Figura 6.9.2 Primera curva de
calibracion microcoulombimétrica

Icorr = f( [82032_]) .
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67.5

67.0 @ lo(kA)
66.5 ¢l (A)

< 66.0 @12 (pA)
= 655 @15 (pA)
65.0 ¢ la(uA)

0 20 40 60 &l (uA)

t(s)

Figura 6.10.1 Cronoamperogramas
correspondientes a la segunda electrdlisis.

67.5
@ o (pA
67.0 o (HA)
@1 (HA)
=3 66.5
e ¢ 12 (pA)
- 66.0
L 2R (IJ.A)
65.5 o1 (uA)
0 20 40 60
t(s) @15 (HA)
Figura 6.11.1 Cronoamperogramas

correspondientes a la tercera electrdlisis.

67.5
67.0 ¢ lo(uA)
g 665 @b (pA)
< 66.0 *1; (HA)
65.5 ® 15 (uA)
65.0 ol (1)

0 20 40 60

ols (HA)

t(s)

Figura 6.12.1 Cronoamperogramas
correspondientes a la cuarta electrolisis.
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I(Zorr (IJA)

-0.80
-0.89-
-0.90
-0.95
-1.00
-1.05
-1.10

00 0.005 0.910
R?=09688  .-g
."..
0.
.

[S205%] (mol/L)

Figura 6.10.2 Segunda curva de

calibracion microcoulombimétrica

ICorr (“A)

ICorr (IJ-A)

Icorr = f([SzoSZ_])-

-0.5
0.000 0.005 0.010
-0.6 ®
R?=0.9768 Q.-
0.7 .
¢
-0.8

[S205%] (mol/L)

Figura 6.11.2 Tercera curva de
calibracion microcoulombimétrica

-0.4

Icorr =f([$2032']).

0.000

-0.5

0.005 0,10

R2=0.9877
o

.
[ X
.

o
[S205%7] (mol/L)

Figura 6.12.2 Cuarta curva de
calibracion microcoulombimétrica

lcorr = f( [82032—]) .



67.5
67.0
66.5

QUK >

1 (HA)

66.0

65.5

0 200 40 60
t(s)

@ lo (HA)
¢l (LA)
¢ 13 (HA)
@13 (pA)
@l (pA)
¢ s (HA)

Figura 6.13.1 Cronoamperogramas
correspondientes a la quinta electrolisis.

-0.3

0.000

ICorr (HA)
o
N

0.005 0.010
R?=0.9777 ..
T
...... *
POt *

[S205%7] (mol/L)

Figura 6.13.2 Quinta curva de calibracion
microcoulombimétrica Icor = f([S2037]).

Valoracién microcoulombimétrica de Karl Fischer

Por su parte, a continuacion se muestran los cronoamperogramas correspondientes a la

electrolisis de cada uno de los reactivos y las curvas de calibracion resultantes Icor = f(Magua),

ya que se corrigieron por blanco los valores de Iprom de las electroélisis de los reactivos 2 al 6.

El valor de la masa de agua empleado para la preparacion de la disolucion estandar de agua

fue 102 mg.
68.0
67.0 ¢ lo(kA)
- 660 ¢ hi(uA)
2 650 @12 (HA)
64.0 @15 (uA)
63.0 ¢ s (pA)
0 20 40 60  @ls(nA)

t(s)

Figura 6.14.1 Cronoamperogramas
correspondientes a la primera electrdlisis.

0.0

0.0
-1.0

-2.0

ICcnrr (HA)

00 0.500 1.000

R?=0.9734

mAgua (mg)

Figura 6.14.2 Primera curva de
calibracion microcoulombimétrica

Icorr = f( mAgua) .
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68.5
68.0
67.5
67.0
66.5

1 (nA)

66.0
0 20 40

t(s)

60

@ lo (HA)
¢ li (pA)
¢y (uA)
@3 (uA)
@ la (pA)
¢ s (uA)

Figura 6.15.1 Cronoamperogramas
correspondientes a la segunda electrdlisis.

68.0
67.5
67.0
66.5
66.0

I (A)

65.5

o

t(s)

50

1o (UA)
¢ 11 (uA)
¢y (HA)
@15 (uA)
@15 (HA)
¢ ls (HA)

Figura 6.16.1 Cronoamperogramas
correspondientes a la tercera electrdlisis.

68.0
67.5
67.0
66.5
66.0
65.5

1 (1A)

65.0

0 20 40
t(s)

60

@ o (HA)
@ 1; (HA)
¢ 1, (pA)
@15 (uA)
@14 (pA)
¢ s (HA)

Figura 6.17.1 Cronoamperogramas
correspondientes a la cuarta electrolisis.
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ICorr (HA)

-1.0

-1.5

00 0.500 1.000

R?=0.9672

ceu.

mAgua (mg)

Figura 6.15.2 Segunda curva de
calibracion microcoulombimétrica

0.0

Icorr = f(MAgua).

0.0
-0.5

-1.0

ICorr (I'IA)

-1.5

00 ° 0.500 1.000

e
.
.
e
.

*e
.
.
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.
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Figura 6.16.2 Tercera curva de
calibracion microcoulombimétrica

lcor = f(mAgua)-

0.0
0.000 0.500 1.000
-0.5 ...
E:?:. »...
= -10 e,
S R2 = 0.9967 ...
'15 .".
2.0
mAgua (mg)

Figura 6.17.2 Cuarta curva de
calibracion microcoulombimétrica

lcor = f(mAgua)-



0.0

@ lo (HA)
0.000 0.500 1.000
= @ |y (pA) e,
3 =< 05
= o1, (pA) el L
@13 (pA) 5 .
3 (K =
101 Re=0.9800 '
@ 14 (pA)
0 20 40 60 '
ls (LA -1.5
ts) s Mg ()
Figura 6.18.1 Cronoamperogramas Figura 6.18.2 Quinta curva de
correspondientes a la quinta electrolisis. calibracion microcoulombimétrica

Icorr = f(MAgua).

6.5 Discusion de resultados

La electrdlisis de medio acuoso yodo/yodurado tenia como finalidad evaluar la respuesta del
microcoulombimetro en medio yodurado, por ello se usaron agujas de jeringa como
electrodos. Como se observa en la figura 6.8, la curva de calibracion ponderada muestra un
excelente coeficiente de determinacion, dado el material de bajo costo que se utilizé para la
construccion del equipo. No obstante, Unicamente dicho experimento debutd, ya que en los

otros dos experimentos los electrodos de carbono grafito representaron un problema.

Asimismo, se puede observar en los cronoamperogramas de las microtitulaciones
coulombimétricas yodométricas de tiosulfato de sodio, que la electrdlisis de los reactivos
acontecio de forma insatisfactoria, las respuestas se traslaparon completamente y los datos
arrojados no mostraron repetibilidad alguna, por ello no se muestra la curva ponderada. De
igual manera, en la valoracion microcoulombimétrica de Karl Fischer los datos mostraron
una gran dispersion y los cronoamperogramas obtenidos ni si quiera arrojaron el perfil de la

funcion t "2 que describe la ecuacion de Cottrell.
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Como ya se menciond, esto se debe a los electrodos de carbono grafito. Durante las
sesiones experimentales se observé que las barras de grafito no resistian las condiciones de
operacion, una vez iniciada la electrolisis éstas comenzaban a desmoronarse paulatinamente,
por lo que los cronoamperogramas obtenidos muestran un perfil tan peculiar. El area de los
electrodos bajo estas condiciones no es constante en lo absoluto y, por ende, la intensidad de

corriente registrada tampoco.

6.6 Conclusiones particulares

e Los electrodos de carbono grafito no son aptos para ser utilizados en valoraciones

microcoulombimétricas yodométricas.

e Aunque la metodologia fue erronea, el microcoulombimetro desarrollado y el
monitoreo cronoamperometrico muestran su potencial uso en las valoraciones
microcoulombimétricas llevadas a cabo. Estas s6lo deben ser llevadas a cabo con los

electrodos correctos.

e La microtitulacion coulombimétrica yodométrica de tiosulfato de sodio puede
llevarse a cabo en el microcoulombimetro desarrollado y con la metodologia
desarrollada, pero deben emplearse electrodos de disco de carbon vitreo pulido, como

ya se habia hecho anteriormente.

e La valoracion microcoulombimétrica de Karl Fischer puede llevarse a cabo en el
microcoulombimetro desarrollado y con la metodologia desarrollada, pero deben

emplearse electrodos de platino, como ya se habia hecho anteriormente.
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e El microcoulombimetro desarrollado es el microcoulombimetro definitivo, ya que, al
emplear los electrodos correctos, demuestra su potencial en la cuantificacion de
diversos analitos de naturaleza oxido-reduccién, debido a que la distancia de
separacion entre los compartimientos electrodicos evita que ocurran interferencias
por las especies electrogeneradas en los electrodos (esto sin emplear un puente salino

0 algln tipo de membrana).
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Capitulo 7. Conclusiones
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“Quisiera hablar de la vida.

Pues esto es la vida,

Este aullido, este clavarse las uflas
en el pecho, este arrancarse

la cabellera a pufiados, este escupirse
a los propios ojos, sbélo por decir,
s6lo por ver si se puede decir:

«;es que yo soy? ¢verdad que si?

cno es verdad que yo existo

y no soy la pesadilla de una bestia?»”.

Alejandra Pizarnik, Mucho mas alla (fragmento)



Para concluir, se puede decir que el trabajo hasta aqui realizado permite demostrar que es
posible realizar titulaciones coulombimétricas con instrumentacién de bajo costo, en
condiciones de microescala total y con un gasto minimo de reactivos y disolventes, por lo
que se pueden obtener buenos resultados con una precision aceptable. La instrumentacion
desarrollada, ademas, hace viable la ensefianza experimental de las Leyes de Faraday y de
los métodos coulombimétricos de analisis, ya que los riesgos de operacion se ven aminorados
y en caso de necesitar reparaciones, éstas pueden efectuarse rapidamente y con un minimo

de capital.

La instrumentacion desarrollada también permite que los estudiantes aprendan el
funcionamiento de los equipos convencionales mediante el disefio de un instrumento
construido con sus propias manos, para posteriormente trabajar con los de manufactura de
manera mas eficiente y segura. Lo anterior se debe a que la QAMT no sustituye el aprendizaje

con la instrumentacion profesional convencional, por el contrario, lo complementa.

El beneficio adicional de dicha instrumentacion es que las caracteristicas de bajo
costo y bajo mantenimiento permiten el desarrollo de maltiples unidades. Estas son faciles
de manipular y todos los experimentos reportados aqui se pueden realizar comodamente en

una sesion de laboratorio de 4 h.

Finalmente —y a modo de sintesis— las ideas mas importantes que pueden extraerse de la

presente tesis se enlistan a continuacion:

% Los sistemas microelectroanaliticos desarrollados en condiciones de laboratorio
permiten obtener una respuesta que obedece a los fines analiticos para los que fueron

creados.
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% La instrumentacion aqui desarrollada abre una alternativa para realizar titulaciones
coulombimétricas (en particular yodométricas) en caso de no contar o0 no poder

acceder a la instrumentacion convencional comercial.

R\
o

Las metodologias aqui propuestas son experimentalmente accesibles dentro de los
cursos estandar de laboratorio de Quimica, sobre todo en la ensefianza de los
principios fundamentales del electroandlisis, ya que permiten hacer hincapié en la
innovacion tecnolégica por parte del joven universitario, puesto que apelan a su

creatividad y a su capacidad para resolver problemas en el laboratorio.

% Este trabajo muestra que las técnicas de miniaturizacion y el microescalamiento

permiten obtener buenos resultados a un costo practicamente risible.

Por ultimo, hay que sefialar que se sienta asi un precedente para introducir la valoracion
coulombimétrica de Karl Fischer dentro de los cursos estandar de laboratorio de Quimica. La
QAMT permite llevar a cabo una valoracion compleja, tanto experimental como tedrica, con
un minimo de instrumentacion, montaje experimental y tiempos de operacion, ademas de

utilizar un minimo de KFS, ya que su aroma no es para cualquiera.

Sin mas, reafirmo aquello que fue escrito en la introduccion de este trabajo de grado: se trata
solo del comienzo, la QAMT es un campo indudablemente basto e impresionante, que, dadas
sus caracteristicas y potenciales, debe y puede ser explotado con urgencia, pues: “;Qué es la
felicidad? EI sentimiento de que la potencia crece —de que un obstaculo esta a punto de ser

superado” (Invisible, 2015, p. 249).
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Microagitador-LC

Los agitadores convencionales estan disefiados para material de capacidad superior a los 25
mL, ademas de que son considerablemente costos. Por ello, resulta necesario construir un
microagitador magnético con material de bajo costo. Para solucionar dichas problematicas,
recomiendo ampliamente la utilizién del microagitador-LC, otra de las inveciones de A.

Baeza, el cual data de antes del 2000. El material necesario para construirlo es:

€ Recipiente plastico de 19 mm de alto con tapa de 56 mm de diametro.

€ Ventilador plastico de 2”, 12 VCC, de la marca Steren®.

> Barra de agitacion magnética de teflon de 25 mm de diametro por 8 mm de largo.

€ Conectores hembra (jack) tipo banana.

€ Resistencia de (100 £ 5) Q.

3¢ Eliminador de 3 a 12 VCC, 300 mA, de la marca Steren®.

3¢ Conectores macho (plug) tipo banana.

A continuacion, la figura 7 muestra un microagitador — LC recién construido:

Figua 7. Microagitador-LC
elaborado por Debora Gutiérrez
(elmicrolaboratorio, 2011, 11:45).
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