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Alimentado por varias vias de agua, el Rio Negro de Brasil, es el mayor
afluente del Amazonas. El mosaico de islas parcialmente sumergidas visible
en el canal desaparece cuando en la época de [luvias los aguaceros elevan el

nivel del agua.






CAPITULO 2

1. INTRODUCCION:

El tratamiento automatizado de muestras se emplea generalmente para algunas
operaciones especificas, como la disolucion de la muestra y la eliminacion de
interferencias; en otros casos todos los pasos del procedimiento analitico estan
automatizados. Una de las tareas mas complejas de la automatizacion es la preparacion
de muestras y reactivos. Se deben diferenciar, entonces, los llamados métodos
parcialmente automatizados de los métodos que lo estan completarenteétodo
totalmente automatizado debe ser capaz de realizar todo el proceso analitico sin la
intervencion del analista. Algunas veces se emplea el térrmutorfatizaddscuando
Gnicamente una de las etapas de todo el proceso analitico posee esta caracteristica. En
este Ultimo caso, se imitan a menudo las operaciones que se efectuarian de manera
manual, como cuando existe riesgo para el opetadmando los reactivos son
inestabled o cuando se tienen que hacer muchos pasos rutinarios. Algunos sistemas
semiautomaticos so6lo automatizan la etapa de medida del procedimiento o algunos
pasos quimicos ademas de la etapa de medida.

En los métodos de flujo continuo la muestra se inserta en una corriente donde se
pueden realizar varias operaciones antes de transportarla a un detector de flujo. Por
consiguiente, estos sistemas se comportan como analizadores automatizados en cuanto
gue pueden llevar a cabo no sélo las operaciones del tratamiento de las muestras sino
también el paso final de la medida. Las operaciones de tratamiento de las muestras,
como adicion de reactivos, dilucidn, incubacion, mezclado, dialisis, extraccion y otras
muchas pueden realizarse entre el punto de insercién de la muestra y el*d&ector
destacan a continuacion algunas de las caracteristicas que hacen interesantes los

sistemas en flufo

! Cerda, Victor (2008, August 4Flow Techniques in Analytical Chemistry Automati@tiTopics.
Retrieved February 5, 2010, from
www.scitopics.com/Flow_Techniques_in_Analytical Chemistry Automation.html, (visto en 2010).
2 Y. Fajardo, E. Gémez, F. Garcias, V. Cerda, M. Casstisyringe flow injection analysis of stable
and radioactive ytrium in water and biological samplésal. Chim. Acta, 539 (2005) 189-194.

% G. Den BoefUnstable reagents in flow analysisnal. Chim. Acta, 216 (1989), 289-297.

“ D. A. Skoog, D. M. West, F. J. Holler, S. R. Crouélundamentos de Quimica Analitica. 82 ;Ed
Thomson, Madrid (2005); 191-192.

®J. Ruzicka and E. H. Hanséfpw Injection Analysis® Ed. Willey & Sons, New York (1988), p. 3.
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- Faciles de miniaturizar. Se reducen las dimensiones de los tubos y de ese modo los

volimenes a tratar son menores que en sistemas como la mezcla manual.

- Faciles de controlar en espacio y tiempo: Al usar tubos cerrados se evita la
evaporacion, se proporciona una ruta exactamente repetible por la que transcurriran las
distintas disoluciones, y tanto la mezcla de reactivos como la aparicion de productos se

produce de una forma altamente reproducible.

- Las operaciones en flujo son muy versatiles: el flujo puede pararse, ponerse de nuevo

en marcha, invertirse, dividirse, etc.

-Los sistemas de flujo permiten utilizar la mayoria de los detectores y sensores que

tradicionalmente se usan para la mezcla manual.



CAPITULO 2

1.1. Andlisis por inyeccion secuencial (SIA):

La técnica SIA fue introducida a principios de los afios 1990 por J. Ruzicka y G.
Marshalf como alternativa al FIA. Una de las limitaciones iniciales en el desarrollo del
SIA fue la necesidad de incorporar un ordenador para el control del sistema. Es en los
altimos afios, con la aparicion de programas comerciales, cuando se ha ido
desarrollando el SIA con mayor fuerza y ha cobrado mayor repercusion como técnica
analiticd. La técnica comienza a citarse en algunos libros de*tegtolos que el FIA

era la unica técnica de flujo comentada.

Fig. 1: Esquema del montaje de un sistema SIA. A) Depgsita disolucion portadora; B) Bomba de
piston (jeringa); C) Valvula solenoide de tres vias; D) Detector; E) Bucle de almacenamiento; F) Valvula
de seleccion; G) Puerto central; H) Bucle de reaccion.

El elemento caracteristico de la técnica SKg(@ra 1) es la valvula de
selecciont’, con varios puertos o canales y rotatdfizgura 1.F) El puerto central
(Figura 1.G)de la valvula puede conectarse a cualquiera de Uestqs restantes
mediante el giro controlado a través del ordenador. También esta conectado a la bomba
de pistén(Figura 1.B)por uno de los canales de la valvula solenoidere® \tias
(Figura 1.C) el portador(Figura 1.A)se carga en la jeringa a través de uno de elles y s

introduce al sistema por el otro. Se coloca un bucle de almacenartienica 1.E)

® J. Ruzicka, G. D. MarshalBequential injection: a new concept for chemical sensors, process analysis
and laboratory assay#\nal. Chim. Acta 237 (1990), 329.

" A. Economou,Sequential-injection analysis (SIA): A useful tool for on-line samplehandling and pre-
treatment Trends in Anal. Chem. 24 (5), 2005, 416-425.

8 G. D. ChristianAnalytical Chemistry, BEd.; Wiley, Inc, U.S.A. (2004); p. 673-674.

° R. Kellner, J.-M. Mermet, M. Otto, M. Valcarcel, H. M. Widmémalytical Chemistry. A Modern
approach to analytical science™&d., Wyley, Weinheim (2004), 1006.

1% Claire E. Lenehan, Neil W. Barnett and Simon W. LeBisquential injection analysifnalyst, 2002,

127, 997-1020.
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suficientemente largo, entre la valvula de seleccion y la jeringa, para que ninguno de
los reactivos/muestra pueda llegar a introducirse en el interior de la jeringa. Los
distintos puertos de la valvula de seleccion pueden estar conectados a distintos
reactivos, nuestras a analizar, patrones, depdésito de desechos, camaras de mezcla u
otros artilugios como minicolumnas de separacion, reactores de UV o de microondas,
etc.

Para poner en funcionamiento el sistema, primeramente se carga la jeringa con
el portador. Todos los tubos tanto de reactivos como patrones o muestras han sido
cargados previamente a realizar cualquier tipo de analisis, aspirando exceso de ellos y
eliminandolos posteriormente hacia un depdsito de desechos. La valvula de seleccion se
conecta con el puerto dirigido al detectbrgura 1.D) y el pistdbn empuja el portador
hacia el sistema de forma que todo el circuito se quede cargado. Posteriormente la
valvula de seleccion se conecta con el puerto de la muestra, y se cargan unos pocos
microlitros en el bucle de almacenamiento, moviendo el pistdbn hacia abajo

controladamente desde el ordenador de forma precisa (Figura 2.A)

A —i
B —

“ L= sl
c - - @ |

MEZCLA

D[;

Adapted from: FIA Tutorial: Copyright J.R. 2002

Fig. 2: Secuencia de pasos del sistema SIA. A) Se aspinadstra (M); B) Se aspira el reactivo (R); C)
Se activa el piston de forma que impulse las disoluciones hacia el puerto del detector; D) Los productos
(P) formados son monitorizados en el detector.

La jeringa permanece inmovil durante el giro de la valvula de seleccion para
evitar golpes de presion. Tras cargar la muestra, se aspira el reactivo con lo que el bolo
de muestra y el de reactivo permanecen en contacto en el bucle de almacenamiento
produciéndose algo de mezdlaigura 2.B) Finalmente, la vélvula de seleccion se
conecta al puerto al que estd unido el detector, el pistdbn se acciona de modo que
empuje, y las disoluciones almacenadas son propulsadas a través del bucle de reaccion

(Figura 1.H)hacia el detectofFigura 2.C) La mezcla entre muestra y reactivo se



CAPITULO 2

produce por dispersion, y al reaccionar se forman especies detectables que pueden
monitorizarse en el detector (Figura 2.D)
En la bibliografia se pueden encontrar algunas de las propiedades que

diferencian el SIA del FIA; entre otras, se destacan las siguientes:

- La instrumentacion requerida para un sistema SIA es mucho mas sencilla y robusta,
dado que cuenta con un solo canal, incluso para sistemas quimicos utilizados para
determinaciones multicomponentemientras que en FIA se debe afadir un canal por
cada reactivo.

- En SIA se sustituye la bomba peristaltica multicanal (comiunmente usada en FIA), por
una bomba de piston (jeringa), la cual es mucho mas precisa y robusta.

- El consumo de muestra y reactivo se reduce drasticamente, en torno a una décima
parte con respecto a FIA. Esta caracteristica es sobre todo muy interesante cuando se
utilizan reactivos muy caros, peligrosos o contaminantes, porque también se reducen
asi los residuos de desecho.

- Al utilizar un dnico canal, es sencillo implementar el rango de posibles analisis aun
utilizando el mismo montaje, simplemente cambiando los reactivos utilizados.

- La valvula de selecciéon permite que se realicen calibraciones adecuadas de forma
automatizada.

- Es un método en el que la automatizacién se antoja esencial, dado que el manejo con
precision de los distintos elementos que componen el montaje requiere del control por
ordenador.

-Como contrapartida, en general, la técnica SIA es més lenta que la'de FIA

' Elo Harald HansenThe impact of flow injection on modern chemical analysis: has it fulfilled our
expectations? And where are we going&lanta 64 (2004) 1076-1083.

12 erénica Gémez, Maria Pilar Callddulticomponent analisis using flow systerfisends in Anal.
Chem.,. 26 (8), 2007, 767-774.

13 F|Alab Instruments http://www.flowinjection.com/method2.html; (visto en 2010).
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1.2. Andlisis por inyeccion en flujo multijeringa (MSFIA):

Se trata de una alternativa introducida en ¥99%u fundamento consiste en
transferir la robustez de los métodos SIA basada en el uso de bombas de piston
(jeringas), a la técnica FIA, y asi solucionar los problemas ocasionados por el uso de

bombas peristalticas y de los tubos flexibles que con ellas son utifizados

La parte esencial de MSFIA es una

bomba de pistdbn y automatizadaigura 3)

(Crison Instrument S.A.; Alella, Barcelona,
Espafa) a la que se incorporan hasta 4 jeringas

(Figura 3.A) que pueden ser de diferentes
capacidades, unidas en blogue a una misma
barra (Figura 3.B) accionada por un solo
motor (Figura 3.C) De esta forma todas las

jeringas se mueven simultaneamente en la

misma direccidén tanto para aspirar como para
Fig. 3.Mddulo de inyeccién multijeringa

de 32 generacion. inyectar sus disoluciones correspondientes. La

cabeza de cada jeringa estd conectada a una
valvula solenoide de tres vi@sigura 3.D) que permite la conexion hacia el sistema
(ON) o bien al depésito de reactivos (OFF) independientemente de cual sea el
movimiento del desplazamiento. El ultimo de los prototipos disefiados (32 generacion)
también posee en su parte posterior una salida analdgica adicional para el control
independiente de hasta 4 valvulas solenoié&sura 3.E) Esta salida puede gobernar
también otros dispositivos que funcionen con el mismo voltaje, como relés, bombas,
agitadores...etc aportando nuevas y ventajosas caracteristicas que lo distinguen de los
sistemas de flujo precedentes. Se citan a continuacién algunas de las ventajas del uso de
la técnica MSFIA®:

V. Cerda, J. M. Estela, R. Forteza, A. Cladera, E Becerra, P. Altimira and P.Fiyatechniques in
water analysisTalanta 50 (4) 1999; 695-705.

13V, Cerda/ntroduccién a los Métodos de Andlisis en FIRECIWARE S.L., Palma de Mallorca (2006),
p. 45.

8 M. Mir6, V. Cerda, J. M. EstelaMultisyringe flow injection analysis: characterization and
applications Trends Anal. Chem. TrAC, 21 (3) 2002, 199-210.

92



CAPITULO 2

- Se reducen costes al eliminar las valvulas rotatorias del SIA La conmutacion de las
valvulas solenoides es mucho mas rapida, permitiendo incluso cambiar su posicion

durante un mismo movimiento del piston sin causar ningun tipo de sobrepresion.

- Se consigue la robustez del SIA, ya que los distintos liquidos estan solo en contacto
con el vidrio de las jeringas y con el teflébn de los tubos y los émbolos. Ahora se pueden
utilizar reactivos agresivos asi como disolventes que antes con los tubos de las bombas

peristalticas no se podian.

- Se ahorran reactivos en comparacion con FIA, ya que solo se inyectan en el preciso
momento de llevar a cabo la determinacion analitica gracias a las valvulas de
conmutacién. Cuando no se necesitan, los reactivos son devueltos a sus depositos en vez

de enviarlos a desecho.

- Se consiguen las elevadas frecuencias de muestreo del FIA debido a que la adicién de
muestra y reactivos se hace en paralelo y no hace falta almacenarlos en un bucle como
se hace en SIA. Existen muy diversas configuraciones y alternativas para realizar la

inyeccion de voliumenes precisos de muestra.

- Ofrece mayor versatilidad que FIA debido a la gran variedad de tamafos de jeringas
existentes y a que pueden colocarse con distintas combinaciones, ya que los tiempos no
vienen fijados por la longitud de los tubos sino por las instrucciones dadas desde el
ordenador que controla todo el sistema, al igual que ocurre en SIA. Normalmente
cambiar de método analitico significa Unicamente cambiar el fichero del método y

cambiar las botellas de los reactivos necesarios para el mismo.

- La versatilidad de operaciones de la metodologia MSFIA puede verse aumentada
cuando se acopla a otras técnicas (SIA, stopped-flow...etc.) o modulos y a diferentes

técnicas de deteccidh

7 B. Horstkotte, O. Elsholz, V. CerdReview on automation using multisyringe for injection analyksis
Flow Injection Anal., 22 (2) 2005, 99-109.

93



CAPITULO 2

2. EXPERIMENTAL

2.1.Reactivos:

Todos los reactivos utilizados fueron de calidad analitica (Scharlau, Merck o
Fluka). Se emplearon sin purificacién previa, y se trabajé utilizando siempre agua
bidestilada.

Disolucion stock de acido sulfarico aproximadamente 1 molar, que se normaliza
con NaOH, previamente valorado con ftalato acido de potasio. A partir de esta
disolucién inicial y mediante diluciones adecuadas se prepararon disoluciones mas
diluidas.

Disoluciones stock de bromuro potasico (KBr) 1.00 myly de Bromato
potasico (KBrQ) 0.20 mol !, ambos disueltos en &cido sulfarico 0.222 rifgpésando
las cantidades necesarias de los solidos.

Las disoluciones de los diferentes analitos probados se obtienen disolviendo las

cantidades necesarias de los solidos en agua bidestilada.
2.2.Instrumentacion y software:

La instrumentacion para el sistema de flujo, consta de un modulo multijeringas
4S (1) y un médulo de seleccion/inyeccion VA 1+1 de laac&yison(2), (Alella,
Spain). Como instrumento de medida se emple6 un detector de acoplamiento de carga
(CCD) USB2000(3) (Ocean Optics, Dunedin, Florida, USA), sin rendi@entrada, y
como fuente de luz UV-Visible la DH20@0@) (Ocean Optics). La conduccion de la luz

se realizé a través de fibras opticas de 600 um de diametro interno.

2)
T 5
Wl o
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La conduccidon de las distintas disoluciones se realizd a través de tubos de
Teflon® de 0.8 y 1.5 mm de didmetro interno. Ademas se utilizaron conexiones en cruz,
y una valvula solenoide de tres puertos (on/off) de TAKASAGO (Kamata, Ohta-ku,
Tokyo). La lectura espectrofotométrica de las disoluciones se realiza en una cubeta de
flujo (Hellma GmbH & Co; Millheim; Germany). Los diferentes esquemas de montajes
realizados se comentaran mas adelante, en cada apartado correspondiente.

El control de los mddulos, asi como el desarrollo de los eventos se gestionan a
través del program@utoAnalysi&. Este software esta constituido por un médulo
basico para la edicion y ejecucion de métodos analiticos. Desde este modulo el usuario
introduce la instrumentacion necesaria para desarrollar el procedimiento analitico, el
cual es controlado por modulos especificos desarrollados para el sistema. Mediante la
adicion de otros médulos especificos permite la automatizacion de numerosas técnicas
analiticas. Algunas de las caracteristicas a destacar de este software son:

- Simplicidad en la definicion de las secuencias de ejecucién de las operaciones llevadas
a cabo por la instrumentacion.

- Capacidad de cambiar algunas de las variables (como volumen) una vez el método se
ha iniciado o mantener constante otras (como el pH), dentro de un rango de valores
previamente especificado, con solo afiadir disoluciones acidas o alcalinas

- Simplicidad en el tratamiento de los datos experimentales, permitiendo la aplicaciéon
de algoritmos de primera o segunda derivada, asi como suavizados por medio de la
metodologia de Savitsky-Golay.

- La sefal analitica puede ser tratada sin necesidad de ejecutar ningun otro proceso del
método analitico. Asi, puede restarse la sefial del blanco, modificar la sefial analitica
multiplicandola o dividiéndola entre una cantidad, etc. durante el mismo proceso de

obtencion de la sefal.

2.3. Procedimientos:

Se describen en esta seccion dos procedimientos generales. Con uno de ellos se
valida la metodologia del Analisis por Inyeccion en Flujo con Multijeringa (MSFIA)
para estudios cinéticos (estudio de la cinética de formacion de bromo y generacion de
bromo ‘in situ”), y en el otro se emplean técnicas de flujo como el SIA, descritas en la

introduccidn, para su aplicacién a determinaciones cinéticas (uso del bromo generado

18 Autoanalysishttp://130.206.130.217:8080/sciware/Autoanalysis.do, (visto en 2010).
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como reactivo para la determinacion de especies organicas por reacciones de brotacion

de las mismas).

2.3.1. Validacion de la metodologia del Analisis por Inyeccion en Flujo con
Multijeringa (MSFIA)
2.3.1.1.Estudio de la cinética de de formacién de bromo:

Primeramente se tratara de reproducir el calculo de una constante cinética de una
reaccion conocidaEcuacion 1) con una ley de velocidad también conoditaiécion
2), asi como el célculo de los 6rdenes parciales de los reactivos que toman parte en ella,
utilizando para ello un montaje instrumentaig(ira 4) consistente en la Inyeccion en
Flujo por Multijeringa. La valvula solenoidé-igura 4) permanece constantemente en

su posicion (1)
BrOs +5Br + 6H" —» 3Br, + 3H,0 (1)

_dBro ] _ 1 d[Br]_1d[Br,]

v= = % [BrO J[Br JH*)? (2
dt 5 dt 3 dt o J
Desechos
7 < : Reactor Anudado
(D) @~
6 ‘\—/—élvula Solenoide

E] Union en cruz

A

il
KBr H,SO,

AgA

Analito  KBrO,

Cable USB

.____ﬁ i [
@/ Conexion RS232 1

Fig. 4: Esquema del sistema de inyeccién en flujo Multijgai. 1) Médulo de Multijeringas Crison (5000

pasos), las jeringaé\[-A4) son de plastico de 10 ml, y a la salida cuentanvédvulas de conmutacion

de 3 vias (veFig.3); 2) Los tubos utilizados en todo el montaje son de Teflén, y lo que variara es su
diametro interno: (— ) 0.8 mm y=f 1.5 mm d.i;3) Fuente de luz UV-VIS4) Fibras Opticas de 600m

de diametro intern) Detector de acoplamiento de carga (CGE))Cubeta de medida en flujo 7) Unién

en cruz. El sistema permite dos aplicaciones diferenciadas, mediante la seleccién de la posicion de la

vélvula solenoide(1) Estudio de la cinética de generacion de Brof@9 Reaccion de Bromacion.

9%
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2.3.1.2. Generacion de reactivos “in situ”. La reaccion bromo-acido
salicilico:
Cuando la valvula solenoide independiente se activa en la pogRjoma
aplicacion del montaje representado er-lgura 4servira, en este caso, para generar
bromo, almacenarlo en el reactor anudado y utilizarlo para realizar estudios de la

bromacion de algun analito de interés, como el 4cido salicilico €sAa€ion 3).

3Br,+ SA=SA-3Br+3Br+3H" (3)

2.3.2. Sistema SIA para la generacidn de reactivos “in situ”

2.3.2.1. Sistema SIA para generar bromo:
En este apartado se realizara una propuesta para la formaciéon de bromo como
reactivo generadoini situ”, de manera controlada. Para ello se utilizard un montaje

instrumental como el que se describe a continua€idni@ 5:

Bucle de almacenaje

AYA

H,SO, Analito

(W

Bucle de
reacci 6n

KBr KBro ,

Cable RS232 1
Desechos

Fig. 5: Esquema del sistema de inyeccion en flujo secule®ii4). 1) Médulo de Multijeringas Crison
(5000 pasos), las jeringas son de plastico, (voluk®r2.5 ml; A3=10ml), y a la salida cuentan con
véalvulas de conmutacién de 3 vias (#&g.3), las jeringas\l y A4 (Fig. 4)no se utilizan2) Modulo de
valvulas de seleccion-inyeccion; Unicamente se utiliza la valvula de seleccién de 8 paigRosnte de

luz UV-VIS; 4) Fibras 6pticas de 600m de diametro interndg) Espectrofotémetro de acoplamiento de
carga (CCD);6) Cubeta de medida en flujo. Todos los tubos utilizados en el montaje son de Teflon
(PTFE); didmetro interno de los mismos: (— ) 0.8 mm=y) (1.5 mm d.i.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1.Validacion de la metodologia del Analisis por Inyeccion en Flujo con
Multijeringa (MSFIA)

3.1.1. Estudio de la cinética de de formacion de bromo:

En estudio se emplead el montaje descrito efidara 4.Para realizar las
mediciones se inyectan los reactivos KBr y KBr(@n las condiciones de acidez
necesarias), y se detiene el fifjal llegar a la cubeta de medidaigura 4). Es
entonces cuando se comienza a realizar la lectura en el espectrofotometro. El
seguimiento de la reaccion se hace tomando el valor de absorbancia a 372 nm la cual
corresponde a la banda de absorcion en el visible del espectro del lsigoma ).
Aunque a la longitud de onda de 372 nm se pierde mucha sensibilidad, se gana
selectividad, ya que se evita la interferencia de muchas sustancias que solo absorben en
el UV. Previamente a cada una de las medidas se registra un blanco de lectura que
consiste en inyectarJ80, al sistema y detener el flujgse mismo acido nos servira a
modo de limpieza entre cada uno de los experimentos. A su vez también se registra la
corriente oscura, procedimiento que consiste en apagar la emision de luz proveniente de

la fuente, y registrar la lectura.
2.5

Absorbancia (372nm)

15

0 10 20 30 40
Tiempo (s)

Absorbancia (u.a.)

05 | 372 nm

Nwﬂ/ .
0 B T —— —— 1
190 290 390 490 590
Longitud de onda (nm)

Fig. 6: Espectro de absorbancia del Bromo generado al meK8la y KBrOs, en concentraciones
necesarias para formar B8t0* mol I*. En la esquina superior derecha se puede observar el perfil de
formacién a 372 nm.

La metodologia que se sigue es la de trabajar en condiciones de pseudo primer
orden, con el fin de establecer los Ordenes parciales para cada uno de los reactivos

(ecuacion 1) y finalmente dar un resultado para la constante de velocidad del sistema.

' para una explicacién de la técnica de flujo detenidstopped flow ver después en el apartado
“Generacion de reactivos “in situ”. La reaccion bromo-acido salicilico”.
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Esto supone mantener practicamente inalteradas las concentraciones de todas las
especies reaccionantes excepto de una (especie indicadora), y el resto en
concentraciones lo suficientemente altas como para que las mismas no cambien de
manera apreciable a lo largo de la medigigi(ra 7). De este modo, el cambio que se
produce en la velocidad se debe exclusivamente al cambio en la concentracién de la
especie cuya concentracion esté en defecto. Asi, si tanie §Bmo [H]o son mucho

mayores que [Bre)o :
V = kgr [BrO31[Bro[H “12= Kobs[BrOs] (4)
Siendo
Kobs =~ Ker [BrJo[H 1 (5)

Esta forma de trabajar se conoce comgtodo del aislamientd y permite el
calculo de los 6rdenes de reaccidn parciales, ya sea de la especie en defecto o indicadora
(BrO3), o bien de los reactivos en exceso ,(Bif). Con cada una de las condiciones se

realizaran 3 medidas con el fin de realizar una estimacion de la incertidumbre.

18 0.9 0.9
a) . | b) 5 ) 5
PR J—
T 12+t 4 £ 06 y s —"" & 06
c c / - <
R R Yayd S
e 2 / 2 e
8 2 / 3
< 06 2 < 03 / / < 03
R
1 o
0 0 Y . 0
0 125 250 0 150 300 0 150 300
Tiempo (s) Tiempo (s) Tiempo (s)

Fig. 7: Perfiles cinéticos seguidos espectrofotométricaené®¥2 nm) para la formacién de bromo en
medio acido. Cada curva esta repetida 3 veces.

a) [H,SOyo = 0.222 M; [Br]o = 0.1 M; [BrOs]o, Mx 10% 1) 1; 2) 3; 3) 5; 4) 7; 5) 10).

b) [H.SO = 0.222 M; [BrQ]o = 5 x 10° M; [Br Jo, M x 1% 1) 1; 2) 3; 3) 5; 4) 7; 5) 10.

c) [Br o= 0.1 M; [BrOs]o = 5 x 10* M; [H,SOylo, M x 10% 1) 2.14; 2) 6.24; 3) 10.7; 4) 14.3; 5) 22.2.

20 3. H. EspensorChemical Kinetics and Reaction Mechanisg¥ Ed; McGraw Hill, N.Y., 2002, pp 30-
31.
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3.1.2. Ordenes parciales respecto a los reactivos
Para obtener las velocidades inicialeg,(se hace una representacion de los

primeros puntos de los perfiles obtenidos eRitaira 7.En estos intervalos de tiempo

tan pequefios se puede suponer que no ha existido variacion apreciable de la

concentracion de la especie indicadora y se puede considerar por tanto orden pseudo-

cero Ecuacion 6). La velocidad inicial se puede calcular, entonces, mediante la

pendiente de las rectas obtenidasg/(ra 8).

Vo = Kobs[BrOsTo (6)

018
2 018 [ o
[B10;), Brl,

03 H 5
012

0.2 r

3 /
o.1/w
10

Tiempo (s) Tiempo (s)
Fig. 8: Representacion de los primeros instantes de ldi$egezspectrofotométricos de las reacciones que
se describen en lggura 7. Las pendientes de las rectas obtenidas, dan @l daly. Cada perfil esta

repetido 3 veces.

Abs (372 nm)

0.06

Abs (372nm)
<
Abs (372nm)

0 5 10
Tiempo (s)

0

0

En estas condiciones, la representaciérnvgéen unidades, MY frente a [BrQ]o
debera ser una recta en el caso de primer orden respecto Ho[BECuacion 6 y

Figura 9); en ese caso la pendiente es una estimaci@ps(Eduacion 6)

y =0.0210x - 0.0001
0.02 | R? = 0.9988

% _
¥ kops= 0.021 &
=
(2]

S oo01f

X

[}
>
0
0 0.6 1.2

[BrO; 7], M x 10°

Fig. 9: Efecto de la [Br@] en la velocidad inicial de formacion de Bromo. El resto de las
concentraciones permanece constantgS{¥, = 0.222 M; [Br]o = 0.1 M; Cada punto es el resultado de

promediar las tres repeticiones.
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Teniendo en cuenta las concentraciones de acido ytikradas Figura 9 y la

Ecuacion 5, puede obtenerse para la constante de velocidad verdgdenmayklor:

ks, = 3.90 + 0.08 Nf s

Por otrgparte, y de acuerdo con la ecuacion 5, la representacidpgleldtenida
anteriormente, frente a [Bg o frente a [H]o? debera ser una linea recta en ambos casos
si el orden de reaccion ha de ser uno y dos respectivafémtea 10) Estos valores
de kops.Se calculan variando [Bs y [H]o, de una en una. Pero en cada caso tiene que
ser [BrQ7] << [Br]o y [H']o para poder aplicar lacuacion 6 y calculakysa través de

representaciones similares a la Figura 8.

a) b)
| y=0.2278x-0.0014 L
0.02 R? = 0.9981 0.02 y = 0.3946x + 0.0004
R? = 0.9966
B G
4 2
< 001 - 5 001 -
pendiente =k g, [H+]02 pendiente =k g, [Bro
0 0
0 0.05 0.1 0 0.02 0.04 0.06
] 2
[Br]o (M) [H'To" (M)

Fig. 10: Confirmacion de los érdenes parciales de reaceibto tpara el bromuro (a) como para la acidez
(b), que son uno y dos respectivamente.

La linealidad de las representaciones eri-lgaras 9 y10 confirma los érdenes
de reaccidn indicados en la ecuacion 2. En ambos casos, del valor de la pendiente puede
deducirse un valor pakg; ya quese estan haciendo representaciones &eulacion 5.
De laFigura 10.ase deduce un valor dg, = 4.2 + 0.1 M® s y de laFigura 10.bse
deduce un valor dég, = 4.0 + 0.1 M® s*. A partir de los valores experimentales
encontrados pars, con las variaciones de [BgQ, [Br]o y [H]o Se puede calcular el

valor promedio siguiente:

ke;= 4.0 +0.2 M° st
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3.1.3. Calculo de la constante de velocidéd,;) usando todo el perfil cinético

(método integral).

El valor anterior calculado paka, ha hecho uso de la velocidad inicial; es lo
que se llama un tratamientiiferencial de los datos experimentales. Si la expresion de
velocidad Ecuacion 2) esta formulada correctamente, la constante de velo&ilad,
debe ser una constante verdadera, es decir no debe depender de las concentraciones de
especies que aparezcan en la ley de velocidad. Ser& independiente del tiempo, aunque
dependera de la temperatura.

Para seguir un tratamientotegral y poder utilizar la mayor parte del perfil
cinético, en la bibliograffd se encuentra la expresion integrada para una reaccion del
tipo: aA - bB:

In (b[A]o—alB]) = In (b[A] o) —akt @)
En el presente caso, en gran defectoBd®3;, aplicando esta expresion a la
Ecuacion 2 se tiene

In(3[BrO;], - [Br,]) =IN(3[BrO;],) — Kops t (8)

(Siendokops = ks [Br ], [H *lo? y donde [Bj] representa la concentracién de bromo a un

tiempo ‘t” cualquiera.
Teniendo en cuenta que 3[Bs{9 = [Br2].., también, puede escribirse como:
- t
[Br,]..-[Br,], = [Br,] & ©)

(Donde [Br, ], representa la concentracion de bromo generado cuando se alcanza el

quilibrio y [Br;]; es la [Bg] al tiempo t").

1 J. H. Espensor€hemical Kinetics and Reaction MechanisrvcGraw Hill, N.Y., 1981, p 13.
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En este caso, la medida experimental es la absorbancia de la disolucion a 372

nm, que como ya se menciono se debe exclusivamente al bromo (Figura 6)

t

abs- abs= abs e Kabs (10)

(Siendoabs la absorbancia experimental en un tiempo cualquieadsy ¢ I cg, ).
Y tomando logaritmos en ambos lados de la ecuacién, queda la siguiente expresion:
In (abg -abs )=Inabs, - Kk, t (11)

La siguiente figuraHigura 1) muestra una representacion destmacion 11
para diferentes concentraciones iniciales de bromato utilizadgsrd 7.3. De la
pendiente de las rectas se obtigpg por regresion linealy a partir de la misma, la

constante de velociddg, teniendo en cuanta los valores de]By [H']o (Ecuacion 5.

0.5

In (Abs ., -Abs))

0 20 40 60 80 100
Time (s)

Fig. 11:Representacién de Ecuacion 11con los datos de ligura 7.a[Br ] = 0.1 M; [H,SQy] = 0.222
mol I'%; [BrOs]o, M x 10% 1) 1; 2) 3; 3) 5; 4) 7; 5) 10. En cada linea se representan 3 réplicas.

Sacando la media de los valores de las pendiekyg3 ¢btenidas, se obtiene

una estimacién del valor dg; (Tabla 1).
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Tabla 1: Valores experimentales de las constantes de velocidad (+ desviacion estandar) obtenidos
parak,,s. y deducidos parks,.

[BrOé] , M x 10" KobsX 107 ke , ¥ mol® s*
1 2.19+0.04 4.03 +0.07
3 1.97 +0.04 3.62 +0.07
5 2.03+0.02 3.75+0.05
7 1.99 + 0.05 3.66 +0.09
10 2.02+0.02 3.71+0.04

kg, =3.8+0.2 Pmol®s?

Se aprovechan el resto de experiencias realizadas con las otras condiciones
(Figura 7, b y }; para obtener otras estimaciones de la constamd&oa de reaccion,
ksr. En general no se esperd hasta el final de la reaccién para conocer abgakin
embargo, su valor es estrictamente necesario para hacer las representaciones de la
Figura 11 y asi calculapdy deducirks,. En estos casos en los que.ads desconocida,
pueden utilizarse algunas herramientas numéricas bien conocidas que permiten realizar
representaciones de primer ordémg(ra 1) y calcular los valores deps. El método
mas comunmente usado para la evaluacion de constantes de primer orden es el de
Guggenbheirfr.

Si se toma l&cuacion 11 para un tiempo+ At (donde ‘At ” es un incremento

constante de tiempo):

abs- abg, = abs & Hons (1FA) (12)

y el resultado se resta de la prop@ugcion 11, se obtiene:

K p At

abs, - abs= abs, & Kons! (I—e "obsT) (13)

Tomando logaritmos:

K ps At

In (abg,, -abs) =In(abs,) - kyt+In (- ") (14)

2 C. F. Bernasconilnvestigation of Rates and Mechanisms of Reactions (ParNEw York, (1986);
Cap 3; pp. 181-182.
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Dado queAt es constante, [Bcuacion 14 corresponde a una linea recta, cuya pendiente

proporciona la constante de velocidad de reackjgn Modificando la[Br],, siempre

en gran exceso, y manteniendo la acidez |Bl®;],, aunque ésta ultima siempre en

defecto, la representacion de primer orden expresada gouéxion 14genera lineas
rectas cuya pendiente depende de la concentracion de’]dB¢Figura 12.3

Representando ldsys Frente a la concentracion de [Bg se obtiene una recta cuya

pendiente exkg, [H*]2 (Figura 12.h, a partir de la cual se calcka.

b)
y = 0.1912x + 0.0017
0.02 - R?=0.9991

kobs.

pendiente =k g, [H*]o

0.01 -

In (abs 50 - abs )

0 20 40 60 80 100 0 0.04 008 012

Tiempo (s) Br

Fig. 12 a) Aplicacién del método Guggenheim a los datos dEidara 7.bpara unAt = 50 s b)
Representacion de ldg,s obtenidas en la parte a) respecto a las concentraciones iniciales de bromuro,
siendo el 4cido y el bromato constantes:§6,] = 0.222 M, [BrQ] =5 x 10* M; [Br ], M x 10% 1) 1;

2) 3;3)5;4)7,;5) 10.

De la pendiente de la recta obtenidd-ejura 12.bse obtiene una estimacion dega

Pendiente kg [H*]2=0.191 + 0.003 (15)

Por lo tanto de aqui se deduce que:

Kgr = 3.55 + 0.063mol® s?

Si se aplica esta misma metodologia para el caso en el que se mantienen las
concentraciones de bromato y bromuro constantes (bromato en defecto y bromuro en
gran exceso), y se varia la concentraciéon de acido para cada uno de los experimentos
(Figura 7.9, se obtiene una situacion similar a la del caseremm (Figura 13.3 pero en
este caso el valor de las pendientes dependera exclusivamente de la concentracion
inicial de acido [H]o (Figura 13.D.
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y = 0.3751x + 0.0004
0.02 - R? = 0.9981

kobs.

0.01 pendiente =k g, [Br],

In (abs w50 - absy)

0 0.02 0.04 0.06
Tiempo (s) [HT?

Fig. 12 a) Aplicacion del método Guggenheim a los datos deidara 7.c para unAt = 50 s. b)
Representacion de los valoreslgg obtenidas en la parte a) respecto a las concentraciones iniciales de
[H*]? manteniendo las concentraciones iniciales de bromato y bromuro constantess [BLL M; [BrOy
Jo=5x 10" M; [H;SOllo, M x 10% 1) 2.14; 2) 6.24; 3) 10.7; 4) 14.3; 5) 22.2.

En este caso la pendiente da el valor de:
Pendiente =g [Br']1=0.375 + 0.009 (16)

Y por tanto de aqui se deduce que:
ker = 3.75 + 0.099mol® s*

Con este ultimo valor y tomando, también, los dos anteriores se hace un
promedio y se calcula un valor promedio final para la estimacion que se obtiene de la

constante k por el tratamiento integral

Kar
1) 3.8+0.2
2) 3.55 + 0.06
3) 3.75 +0.09

kg;=3.7 £0.2 Imol®s?

Considerando los resultados obtenidos por los tratamidiiéwencial e integral

se obtiene finalmente un valor pagg k

kg, = 3.8 +0.3Tmol®s?
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El valor obtenido se puede comparar con otros valores dados en la bibliografia
gue se recogen en la siguiente tabla, reproducida del trabajo de Carlos Eduardo S.
Cortes and Roberto B. Fafia

u (mol L™ ke: (L°mol®s")  Electrolito Principal Ref.
0.106 3.59 HCIO,4, NaCIlQ, 4
0.16 2.75 HBr, Mg(CIOy), 5
0.19 1.68 H,SO, 3
0.2 1.92+0.12 HCIONaCIQ, *
0.2 3.18 HCIO,4, NaCIlQ, 4
0.23 3.22 HBr, NaCIQ, 8
0.25 2.35 HBr, Mg(CIQOy), 5
0.25 3 NaClQ, 10
0.51 2.42 HCIO,4, NaCIlQ, 4
0.55 2.83+£0.08 HCIONaCIO, *
0.55 2.96 HBr, NaCIQ, 8
0.54 1.1 H,SO, 3
0.64 1.55 HBr, Mg(CIQOy), 5
0.81 1.37 HBr, Mg(CIQOy), 5
0.81 2.4 HCIO,4, NaCIlQ, 4
0.91 1.05 HBr 1
1 1.18 HBr, Mg(CIQy), 5
1 2.8 NaClO, 10
1 2.79 HBr, NaCIQ, 8
1.05 2.76 £ 0.36 HCIONaCIO, *
1.05 3.24£0.18 HCIONaCIO, *(a)
3 38.7 NaClQ, 10
3 17.9(b) NaH,PO/HsPO, buffer 9
3 4.29 HBr, NaCIQ, 8
3.5 4.07 £0.40 HCIONaCIQ, *
(a) Resultados con flujo detenido;
* En las referencias donde aparece esta marca, eldalkg, que se da se ha recalculado en el trabajo

recopilatorio.

1.Judson, W.; Walker, J. W. J. Chem. Soc. 1898, 18, 4

3 Bray, W. C.; Davis, P. R. J. Am. Chem. Soc. 19301%27.

4. Young; H. A.; Bray, W. C. J. Am. Chem. Soc. 1932 4284.

5 Bray, W. C.; Liebhafsky, H. A. J. Am. Chem. So@%957, 51.

8 Dominguez, A.; Iglesias, E. Langmuir 1998, 14,267

9 Rabai, Gy.; Bazsa, Gy.; Beck, M. T. Int. J. Ch&linet. 1981, 13, 1277.

10 Burgos, F. S.; Graciani, M. del M.; Mufioz, E.; Mo. L.; Capitan, M. J.; Galan, M.; Hubbard,

C.D. J. Sol. Chem. 1988, 17, 653.

Teniendo en cuenta que en las experiencias realizadas no se ha ajustado la fuerza
iGnica, y que el valor de la misma oscila entre 0.1, y 0.3, deberia encontrarse un valor

comparable a los valores que aparecen al inicio de la anterioriabl@d.1 - 0.25) los

23 Carlos Eduardo S. Cértes and Roberto B. F&@yisiting the Kinetics and Mechanism of Bromate-
Bromide Reaction]. Braz. Chem. Soc., 12 (6), 2001, 775-779.
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cuales oscilan entre 1.68 y 3.59. El valor encontr&go=( 3.8 + 0.3 1 mol® s?) es
comparable a los que se dan en la bibliografia y, asi, puede decirse que la técnica
MSFIA puede considerarse una nueva herramienta para la determinacion experimental
de parametros cinéticos de reaccion (constantes de velocidad, etc.), aunque, obviamente,

se requieren mas pruebas de validacion.

3.1.4. Generacién de reactivos “in situ”. La reaccién bromo-acido salicilico:

Un complemento para la validacion de la MSFIA para estudios cinéticos puede
ser su uso en la generacion de reactivossitu’ y su posterior uso en reacciones de
cinética lenta, por la modalidad de flujo detefAfd¢@stopped flo’™). A estos efectos
se exponen a continuacién algunos resultados obtenidos para la reaccién entre bromo y

acido salicilicé®. La reaccion global puede representarse por:

3Br,+ SA=SA-3Br+3Br+3H" (3)

La reaccion de los tres bromos con SA no es de golpe, sino que se hace de uno
en uno, y aunque la velocidad de reaccion de entrada del primer bromo en el SA es muy
elevada, posteriormente la reaccion se va frenando. No obstante, la reaccion es dificil de
seguir con los métodos mas sencillos, ya que su velocidad se mantiene siempre muy
alta. A continuacion se exponen algunos resultados experimentales obtenidos utilizando
el montaje que se describe erfFlgura 4, con la particularidad de que en este caso la

valvula solenoide se encuentra en la posiciongyecir, accionada.

% Flujo detenido:Se trata de una técnica por la que dos reactivos o mas son inyectados
simultdneamente hacia una camara de mezcla, en la que comenzarén a reaccionar. En el método
clasico la disolucién resultante se traslada rdpidamente a través de una celda de medida para
finalizar en una jeringa de parada. Al llenarse la jeringa de parada, se desplaza su émbolo hasta
un tope, y entonces se acciona la adquisicion de datos por parte del instrumental de medida. El
progreso de la reaccion sigue monitorizando los cambios de la propiedad medida, bien sea del
reactivo o del producto de reaccion. El tiempo que tardan los reactivos o productos en llegar
hasta la zona de medida se conoce como “tiempo muerto” que suele ser del orden de
milisegundos, lo que permite medir reacciones con tiempos de vida media de ése orden. El
método MSFIA es una forma de mezcla algo mas lenta que la tradicional y no llega a ser
aplicable a reacciones tan rapidas como aquella, pero si a reacciones que no pueden seguirse
por simple mezcla manual, como, por ejemplo, la formacién de bromo por técnica diferencial.

% A. D. McNaught and A. WilkinsollUPAC Compendium of Chemical Terminology 2nd Edition;
(1997); www.goldbook.iupac.org (visto en 2010).

% G. L6épez-Cueto, M. Ostra, C. Ubid€he acetylsalicylic acid — bromine system for multicomponent
kinetic determinations Anal. Bioanal. Chem., 374 (2002), 915.
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Al activar dicha valvula, el sistema permite que la reaccion de formacioén de
bromo se desarrolle por completo en el reactor anudado, de suficiente longitud, para que
de ese modo se tenga todo el bromo formado en el punto de convergencia con el analito.

Al ponerse en marcha el procedimiento, se inyectan hacia el sistema las
disoluciones desde las jeringas, A2 y A4 (Figura 4). El bromato (disuelto en acido)
reacciona con el bromuro (también disuelto en acido) a través del reactor anudado, y
todo el bromo llega ya formado a la unién en cruz, donde se mezclara con el analito
(SA), y al llegar a la cubeta de medida y detener el flujo, se puede seguir el perfil de
reaccion (Bs + SA) a través de la disminucion de la banda del bromo a 372 nm.

La mezcla BfSA se produce en la union en cruz)(€nFigura 4) y para tomar
las medidas espectroscopicas el flujo se detiene en la cubeta deShligoK{gura 4),
inmediatamente después de la mezcla. De ese modo solo se pierden algunos instantes al

inicio de la reaccion y puede adquirirse el perfil cinético de la misigar@ 14).

15 0.08
a) b)
0.06 \\‘\l‘.*%
© 1 f= 2
'© S
[ o
g N 0.04
2 O
(2]
£ Q
< 05 <
0.02 |
3
4
0 — 0 e — ”
250 300 350 400 450 0 50 100
Longitud de onda (nm) Tiempo (s)

Fig. 14 Reaccién entre bromo (generado in-situ) y acido salicilico a) espectros adquiridos a diferentes
tiempos (desde 1 hasta 100 s) para una concentracién de SAEH) perfiles cinéticos adquiridos a
372 nm. [SA], M; 1) 5 x 182) 10% 3) 5 x 10° y 4) 10°,

Los perfiles cinéticos de laigura 14.b dependen de la concentracion y podrian

trabajarse con fines cuantitativas

% Las técnicas de inyeccion en flujo disminuyen la velocidad de reaccion si se utilizan condiciones en las
que la mezcla no es inmediata; en ese caso no sera util con fines de estudios cinéticos fundamentales, pero
si la mezcla es reproducible, sera util con fines analiticos, asi se pueden usar reacciones que transcurren a

velocidades muy rapidas.
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3.2.Sistema SIA para la generacion de bromo “in situ”
El montaje instrumental empleado es el que se describié anteriorrirentsa (
5), en el que se pueden apreciar dos elementosrifed®s, por un lado, aquél por el
gue se generara el bromo (in situ), y por otro, aquél por el que la muestra de interés (o0
analito) sera inyectado. El primer proceso es el que esta sujeto a optimizacion, para
conseguir bromo en condiciones adecuadas de cantidad, rapidez, etc. asi como el
minimo consumo de reactivos.

El empleo de este sistema instrumental necesita previamente una etapa de
optimizacién, antes de la aplicacion concreta. Para la etapa de optimizacion se emplea
un indicador coloreado (Azul de bromotimol en NaOH 0.1 m®)l Mediante la
inyeccion en el sistema de este indicador, se optimizan las cantidades minimas
necesarias para que posteriormente por dispersion de los reactivos se genere bromo.

Para la generacién de bromo se utiliza la técnica conocida como Sandeéch
forma que por dispersion se consiga que todo el bromato reaccione con el bromuro

segun la secuencia de aspiracion siguiente:

Direccion del flujo

_ i - | Valvulade
Portadfb Br> Br0> Br | seleccion

Br - BrO 4
B 8

Fig. 15 Técnica del sandwich. La véalvula de seleccion gastdn posicionarse en el pue6oy mediante

un movimiento del émbolo de la jeringa hacia abajo, se carga primeramente la cantidad desegda de Br
Tras realizar una breve parada de tiempo para evitar sobrepresiones, la valvula de seleccion gira
nuevamente para colocarse en el pubrtg desplazandose el émbolo hacia abajo se carga la cantidad
necesaria de BrQ) Finalmente repitiendo una breve parada, la valvula gira y se coloca en la p6sicion
para cargar por ultimo una nueva cantidad de Br

Para calcular los volimenes de cada uno de los reactivos que se emplean,

previamente se calcula el valor 8¢, , que representa el volumen de muestra inyectado

para el que se consigue que la altura del pico, sea la mitad de la del que corresponderia a

la muestra sin diluir, es decir, que su coeficiente de dispersionse&a D
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Se puede establecer la relacion entre los volimenes de muestra inyectados y el

coeficiente de dispersidbn que se obtiene, o bien, el valor de la absorbancia que

produceR®:

max.

log[1. AP | 0893 ¢ 17)
Abs 2303S,,

Donde S es el volumen de muestra inyectado, y .Absel valor de la

absorbancia de la muestra sin diluir.
Inyectando diferentes volumenes de Azul de Bromotimol (AB) al sistema para

su deteccion, se obtienen los perfiles dados énglara 16.a que utilizados segun la

ecuacion 17 permiten deducir la representacion que se da en la Figura 16.b.

. 0.8
Volumen
a) Ab Inyectado ( p) b)
S
max 1400 y = 0.0027x - 0.0387

1250 R®=0.9981
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Fig. 16 a) Picos obtenidos al inyectar diferentes volUreethe Azul de Bromotimol en NaOH 0.1 M
(NaOH 0.1 M como portador). b) Representacion declaacion 17,aplicada a los datos de la parte a) de

esta misma figura.

De la pendiente de la recta obtenida, se deduce en este caso el valor de:
S,,=111

Este es el valor del volumen de disolucion de bromuro que debe inyectarse para
la técnica del sandwich, mientras que para el bromato, se empleara la mitad del volumen
calculado. A continuacior=(gura 16.3 se representa una simulacién, empleando AB y

NaOH 0.1 M, de cdmo cada bolo aspirado y después inyectado, da sefal al llegar al

28 J. Ruzicka and E. H. Hansdflpw Injection Analysis™® Ed, Willey & Sons, New York (1988), p. 26.
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detector, y se produce el maximo solapamiento de los mismos, empleando un minimo
volumen. De este modo se sabe que la futura mezcla de los reactivos (bromato y
bromuro) sera efectiva, consumiendo una minima cantidad de los mismesuta

16.b muestra el bromo generado experimentalmente sapiEs condiciones de la

Figura 16.a
1.7
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c c
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Figura 17 a) Picos obtenidos al inyectar AB, mediante disinsecuencias de carga, simulando los
perfiles de los reactivos en el “sandwich”: 1) perfil que desarrollaria el bromuro aspirado en primer lugar.
2) perfil que desarrollaria el bromato aspirado después del bromuro (en segundo lugar) 3) perfil que
desarrollaria el bromuro aspirado en ultimo lugar. b) perfil de bromo generado al mezclar bromuro 0.3 M,
con bromato 3.74 x 1OM en H,S0O, 0.9 M.

La técnica de medida ser& la de flujo detenido es decir una vez que el bromo
llega con su perfil completamente desarrollado al punto de medida, se detiene el flujo y
se comienza la lectura; De este modo a su vez se comprueba que la reaccion de
generacion del bromo ha llegado al equilibrio. En la siguiente figura se describe como
se han probado diferentes parametros tanto de flujo, como de concentracion de
producto final. Se eligié un caudal de 37.5 mFgy(ra 18.% ya que para una misma
concentracion de reactivos la generacion de bromo es mas rapida. Se escogio una
concentracién de bromato BfQ@le 3.74 x 18 M dado que de ese modo se consigue la
mayor concentracion de Bromo generaémra 18.b), de acuerdo con Bsuaciones
1y 2. Finalmente se escogid la concentracion g&310.9 M, para que la generacién

del bromo fuese rapida.
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Figura 18 a) Perfiles SIA obtenidos al generar bromo y datexh flujo como se ha descrito en el texto
para diferentes caudales de inyeccion 1) 37.5 ml/s; 2) 30 ml/s; 3) 15 ml/s; 4) 10 ml/s. b) Lectura a 372 nm
del bromo generado al mezclar bromuro 0.3 M con diferentes concentraciones de brom&o,e&hH

M. [BrOs], M x 10% 1) 37.4; 2) 12.0; 3) 5.98; 4) 0.748.

3.2.1. Sistema SIA para aplicaciones cinéticas con bromo generado “in situ”:

Una vez conseguido el anterior objetivo, se emplea el mismo sistema de
generacion del broman situ (Figura 5), para hacerlo reaccionar con el analito
proveniente de otro canaFifura 5,A3), y asi demostrar que puede utilizarse como
método cinético de analisis.

Cuando se mide la reaccién Bromo + SA existe dilucion por suma de caudales.
En este caso, se inyectan 0,35 ml a traves de la jekidgaigura 5) que es de 2.5 ml.

Con el mismo movimiento se adicionaran 1.4 ml de SA con la jerffgar@ 5,A3) de
10 ml. Luego la dilucién del Bromo es de 1/5 mientras que la de SA es de 4/5.
Utilizando el montaje descrito en laigura 5, y tomando los volimenes

calculados en el apartado anterior, se realiza la siguiente secuencia de carga, en el bucle

de almacenaje.
Bromuro (111 ) — Bromato (56 [) — Bromuro (111 |)

Posteriormente se inyecta hacia el sistema, mediante las jeringas de reactivo y
muestra A2 y A3 respectivamente en lgigura 5), se detiene la inyeccion y se
comienza a adquirir datos mediante el espectrofotdmetro, durante el tiempo que sea

preciso.
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Se ha realizado esta experiencia con distintas concentraciones de analito (acido
salicilico), y se han registrado los valores de absorbadrgjaré 19) a 372 nm que es la
longitud de onda de la banda visible del espectro del bromd-(yera 6), donde no

absorbe ni el analito, ni sus productos de reaccion.
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Figura 19 Perfiles la reaccién entre el Bromo (generado in-situ) y Acido Salicilico 1) 9.97 M,19)
4.99 x 10° M, 3) 2.59 x 1G M, 4) 2.02 x 1¢ M y 5) 1.2 x 10° M. El bromo se genera por la mezcla
mediante inyeccién secuencial de Bromuro (0.3 M) y Bromato 3.74>\.,0en &cido sulfirico 0.9 M.

Como puede verse en la Figura 19 los perfiles de reacciéon responden a los
cambios de concentracion del SA, por lo que bien pueden ser utilizadas para su posible

determinacion.
El tratamiento de los perfiles de reaccion con fines analiticos puede realizarse

por métodos clasicos (velocidad inicial, sefial a tiempo fijo, etc.) o bien por métodos

multivariantes utilizando sefales a varias longitudes de onda.

4. CONCLUSIONES

- La técnica MSFIA puede ser aprovechada de una forma sencilla para estudios
fundamentales de la cinética de reaccion de sistemas que transcurren a velocidades mas
rapidas de las permitidas para la mezcla manual.

- MSFIA, al igual que SIA, son técnicas muy adecuadas para la generacionig uso “
situ”, de pequefias cantidades de reactivos de caracter peligroso, contaminante, etc.
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