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Las técnicas y metodologia a microescala han sido muy desarrolladas en la Quimica General y Quimica Sintética (organica
e inorganica) pero no asi en Quimica Analitica. Una de las limitantes de la situacion anterior es la falta de equipo de
medicion a microescala de aceptable precision y sobre todo de bajo costo. En este trabajo se presentan4os resultados de las
microtitulaciones coulombimétricas en celdas a microescala total: 0.5 mL < V < 2 mL con microelectrodos y
microagitadores de bajo costo y un minicoulombimetro a intensidad constante de fabricacién nacional de bajo costo. Se
presentan los resultados comparados con los obtenidos por titulaciones volumétricas acido-base a microescala total. Es

posible cuantificar 4cido clorhidrico a niveles milimolares con precision y cantidades pequefias de muestra.

Materiales.

Utilizamos un galvanostato con cronémetro. Para ambas celdas, el electrodo de trabajo fue de grafito al igual que el auxiliar,
el diametro de éstos es de 2.0 mm, en la minicelda su longitud activa es de 1.0 cm, mientras que en la microcelda es de 0.5
cm. La minicelda de vidrio requerida fue elaborada por nosotros, consta de dos semiceldas interconectadas por un tubo de
vidrio de 2.0 cm de largo y un cm de diametro, en aquél colocamos un pedazo de algodén fungiendo como separador de los
sistemas de oxidacién y de reducciép. Requerimos de una barra magnética, también fabricada en nuestro laboratorio. La
microcelda estad compuesta por un tubo en forma de “T” de vidrio 1.0 cm diametro. El compartimiento para el electrodo

auxiliar proviene de una jeringa para insulina.

Ademas, utilizamos una microbureta de 1.0 mL, jeringas para insulina, una pipeta de 10 mL y un agitador magnético.
100.0 mL de KNO; 0.1 F, 10.0 mL de HCI 0.5 F(nominal). '
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Figura 1. Microcelda y minicelda construidas para realizar valoraciones coulombimétricas. Los componentes de

éstas son: (a) electrodo de trabajo de grafito, (b) electrodo auxiliar de grafito, (c) algodén yv(d) barra magnética.
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Procedimiento
Para probar la utilidad de nuestra minicelda hicimos valoraciones coulombimétricas de alicuotas de una disolucién de acido

clorhidrico de concentracién nominal 0.5 F.

Primero identificamos la respuesta del galvanostato y la disolucién de electrolito soporte, con ello tomamos lectura del
blanco. Entonces procedimos de la siguiente manera: agregamos 8.0 mL de disolucion de KNO; 0.1 F en ambas secciones
de la minicelda, colocamos 2 gotas de disolucion indicadora acido base de fenolftaleina y una barra magnética dentro de la
semicelda de trabajo, aquella en donde colocamos el electrodo de trabajo. Colocamos los electrodos y los conectamos al
galvanostato, el electrodo de trabajo fue conectado al catodo del instrumento. Comenzamos la agitacién de la disolucién e
impusimos un valor de intensidad de corriente de 19.81 mA. Registramos el valor de tiempo, intensidad de corriente y

diferencia de potencial al momento en el cual el color de la disolucién vir6 al rosa tenue.

Para la valoraciones coulombimétricas realizamos lo siguiente para cada una; agregamos 8.0 mL de electrolito soporte en la
minicelda, colocamos una barrita magnética en la semicelda de trabajo y agitar durante 30 s. Inmediatamente después
agregamos en dicha semicelda 2 gotas de fenolftaleina y con ayuda de una jeringa para insulina 80.0 puL de HC1 0.5 F
(nominal). Cerramos el circuito al tapar la minicelda y activamos el instrumento imponiendo un valor de intensidad de
corriente de 20.0 mA. En todo momento la disolucién se mantuvo en agitacién. Observamos el ligero cambio de color de

ella a rosa tenue y anotamos los valores de tiempo, intensidad de corriente y diferencia de potencial.

Para validar las microvaloraciones coulombimétricas, llevamos a cabo las respectivas microvaloraciones volumétricas de la
misma cantidad de la disolucién de HCI analizada. Titulamos con una microbureta de 1.0 mL, una disolucién de NaOH 0.1
F (nominal) con biftalato de potasio anhidro y obtuvimos la concentracion exacta del patrén secundario. Esta operacion se
repitio cinco veces. Finalmente valoramos la disolucion de HCI con el patrén secundario. Repetimos cinco veces dicha

operacion.

Resultados y discusion.

La disolucién electrolito soporte respondié rapidamente a los estimulos del galvanostato. La valoracion del analito se
produjo en valores de tiempo semejantes, la cantidad promedio cuantificada fue de 0.0342 mmol por 0.080 pL de analito.
Ademas el valor de intensidad de corriente y diferencia de potencial cambiaron muy poco durante la valoracion. El
coeficiente de variacion para el analisis coulombimétrico es satisfactorio, éste fue de 6.74 %. Las microvaloraciones
volumétricas proporcionaron datos para comparar la confiabilidad de la técnica, en esta detectamos 0.032.4 mmol por 0.080

pL de analito.
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En este seccion mostramos los datos obtenidos al realizar las valoraciones coulombimétricas y volumétricas del analito,

disolucion de HCI, asi como la valoracion volumétrica del patron secundario, NaOH 0.1 F.

Tabla 1. Datos obtenidos al valorar coulombimétricamente 80.0 pL de HCI de concentraciéon nominal 0.5 F

Muestra | I,[mA] | E,[mV] | t[s] de vire | I;[mA] | E¢[mV] | Carga utilizada[mC] | nrde HCI [mmol]
Blanco | 19.81 116 | 472 19.81 11.6 93.50 -

1 19.81 11.7 180.47 19.10 16.9 3417.54 0.0354

2 19.81 11.6 174.73 19.11 17.0 3306.74 0.0343

3 19.87 11.7 175.71 19.46 16.7 3361.83 0.0348

4 19.91 11.7 173.43 19.49 168 |- 3323.07 0.0344

5 19.82 11.7 177.50 19.38 17.1 3385.50 +0.0351

Promedio = 0.0342 [mmol] CV.%=6.72
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Tabla 2. Valoracion del patroén secundario, disolucion de NaOH

Masa de Cra0H
Muestra| BH [g] |ngy [mmol] | nyaon [mmol] | Vion [mL] | [molL™]

1 0.0113 0.0553 0.0553 0.640 0.0865

2 0.0113 0.0553 0.0553 0.640 0.0865

3 0.0115 0.0563 0.0563 0.640 0.0880

4 0.0122 0.0597 0.0597 0.710 - 0.0841

5 0.0123 0.0602 0.0602 0.700 0.0860
Crison = 0.0862 CV.%=1.62 BH = Biftalato de potasio

Tabla 3. Datos obtenidos a partir de la valoracién volumétrica de 80.0 pL
de HCI de concentracién nominal 0.5 F

MueSU’a]VHCI [ML]Vneon [mL] {Sgﬁ'—i‘] nygon [mmol] | npc [mmol]
1 0.080 0.380 0.0862 0.0328 0.0328 .
2 0.080 0.380 0.0862 0.0328 0.0328
| 3 0.080 0.380 0.0862 0.0328 0.0328
4 0.080 0.360 0.0862 0.0310 0.0310
i 5 0.080 0.380 0.0862 0.0328 0.0328
nye = 0.0324 C.V.%=0.31
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