Application Note AN-SEC-001

Espectroelectroguimica: una técnica
analitica autovalidada

Confirme los resultados a traves de dos rutas diferentes en un solo

experimento

Los experimentos espectroelectroquimicos no soélo
proporcionan informacién cualitativa excepcional
sobre las muestras, sino que también ofrecen otros
datos cuantitativos que pueden tenerse en cuenta al
realizar analisis.

Un dnico conjunto de experimentos permite a los
analistas obtener dos curvas de calibracion: una con
los datos electroquimicos y otra con la informacion

espectroscopica. La concentracién de las muestras
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analizadas se calcula utilizando ambas curvas,
confirmando los resultados obtenidos por dos rutas
diferentes.

En esta nota de aplicacién, la comparacion entre
determinaciones electroquimicas y espectroscopicas
demuestra que los dos métodos miden el acido urico
(UA) de forma indistinta, con una estrecha
concordancia de los valores calculados con los datos

empiricos.
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INSTRUMENTOS Y SOFTWARE

Las mediciones tomadas en este estudio se
obtuvieron con 110 electrodos, REFLECELL, RPROBE-
VISUV y el instrumento SPELEC. (Figura 1) controlado
con el software DropView SPELEC. Esta configuracion
permite a los analistas obtener informacion detallada,
clara y concisa sobre los procesos electroquimicos
que tienen lugar en la superficie del electrodo.
DropView SPELEC es un software dedicado que
proporciona informacién espectroelectroquimica e
incluye herramientas para realizar un tratamiento y
analisis adecuado de los datos recopilados.

Figure 1. Instrumento SPELEC utilizado en este estudio.

APLICACION: DETERMINACION DE ACIDO URICO

Ademas de proporcionar datos cualitativos
espectroelectroquimicos, esta técnica también
permite determinar informacién cuantitativa. Para
obtener la curva de calibracién tanto electroquimica
como optica, se realizaron experimentos
espectroelectroquimicos potenciostaticos a diferentes
concentraciones de acido Urico (UA) entre 1 x 107> y
11074 mol/L en 0,1 mol/L de HCI. Se utilizd

RESULTADOS

Los perfiles electroquimicos obtenidos con diferentes
concentraciones de UA se representan en Figura 2a
mostrando que la corriente aumenta al aumentar la
concentracion del analito. En Figura 2b, Los espectros
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deteccién amperomeétrica con un potencial de +0,80
V durante 60 s. Los espectros UV-Vis se registraron en
configuracién de reflexién (tiempo de integracion de
400 ms), luego se obtuvieron una serie de 150
espectros utilizando el detector amperomeétrico en 60
s. La sincronizacion de las respuestas electroguimicas
y espectroscopicas estd completamente asegurada
por el instrumento SPELEC.

UV-Vis a 60 segundos muestran dos bandas de
absorcion a 235 nm y 285 nm. Aqui, la absorbancia
(valor absoluto) aumenta con la concentracion de UA,
siendo la banda a 285 nm la mas intensa.
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Figure 2. (a) Deteccion amperométrica a +0,80 V'y (b) Espectros UV-Vis obtenidos a 60 s para diferentes concentraciones de UA en 0,1
mmol/L de HCl. (c) Evolucion de la absorbancia a 285 nm durante 60 s obtenida con la herramienta “Spectra vs time”. Concentracién de UA:
0,01 mmol/L (linea azul), 0,02 mmol/L (linea roja), 0,04 mmol/L (linea verde), 0,06 mmol/L (linea rosa), 0,08 mmol/L (Iinea naranja)y 0,1

mmol /L (Iinea turquesa).

Para facilitar la comprension de la senal optica y
garantizar la precisién de los datos seleccionados, en
la figura se muestra la evolucion de la banda de
absorbancia a 285 nm frente al tiempo. Figura 2c para
cada concentracion de UA analizada. Esta grafica se

b)

obtiene con la “Espectros vs tiempo” herramienta
implementada en el software DropView SPELEC.

Se obtuvieron dos curvas de calibracion con la
intensidad de corriente y absorbancia a 285 nma 60 s
versus concentracién de UA. (Figura 3).

Figure 3. Curvas de calibracion obtenidas a partir de (a) datos electroquimicos y (b) espectroscopicos.
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El caracter autovalidado de la espectroelectroquimica
se demostré trazando las concentraciones previstas
con la curva de calibracién electroquimica frente a las
concentraciones previstas con la curva de calibraciéon
espectroscopica. (Figura 4). Este caracter autovalidado
esta relacionado con las dos respuestas
independientes obtenidas simultaneamente para
cada muestra, lo que resulta de gran utilidad para

(mmeliL)

U]
;

fines analiticos.

Una pendiente de 0,999 y una interseccién de 7 x
107> se obtuvieron aqui. En consecuencia, siendo la
pendiente igual a la unidad y la interseccion igual a
cero, tanto las senales electroquimicas como las
espectroscopicas determinaron UA sin distincién,
demostrando que La espectroelectroquimica UV-Vis
es un método autovalidado para analisis cuantitativo.

Figure 4. Concentracion prevista con la curva de calibracién electroquimica versus las concentraciones previstas con la curva de calibracion

espectroscopica.

Finalmente, la concentracion de UA de dos muestras
(tabla 1) se estimé utilizando ambas curvas de
calibracion. Los resultados espectroelectroquimicos
muestran una corriente de 0,092 uA durante 60 sy
una absorbancia de -0,018 au a 285 nm para la

muestra 1, y una corriente de 0,297 uA y una
absorbancia de -0,066 au a 285 nm para la muestra 2.
La concordancia entre lo real y lo previsto
concentraciones demuestra las caracteristicas
analiticas de esta técnica.

Tabla 1. Concentraciones (en mmol/L) estimadas a partir de curvas de calibracién construidas a partir de datos electroquimicos y

espectroscopicos.

Muestra [UA] [UA]eIectroqufmico [UA]espectroscépico
1 0,020 0,020
2 0,060 0,060
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CONCLUSION

La espectroelectroquimica de absorciéon UV-Vis no
solo es una muy buena técnica para comprender los
mecanismos de reaccién, sino también una excelente
técnica para fines cuantitativos. Este estudio
demuestra la utilidad de esta técnica analitica con la
determinacién de acido Urico. Ademas, se ha
demostrado el cardcter autovalidado de la
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CONFIGURACION
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Aparato UV-VIS SPELEC (200-900 nm)

SPELEC es un aparato para realizar medidas
espectroelectroquimicas. Combina en un solo
instrumento una fuente de luz, un bipotenciostato-
galvanostato y un espectrometro (gama de longitud
de onda de UV/VIS: 200-900 nm) e incluye un
software especifico para espectroelectroquimica que
permite la sincronizacién de experimentos
electroquimicos y épticos.
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DropSens
110

Celda de reflexién para electrodos serigrafiados

Celda de teflonfluoretileno apta para realizar
experimentos de reflexién con electrodos
serigrafiados de formato estdndar con la celda
electroquimica en el medio de la tira. Sistema de

cierre con potentes imanes.

Sonda de reflexién VIS-UV

Sonda de reflexion VIS-UV disefiada para realizar
experimentos de reflexion y apta para trabajar con
nuestra celda de reflexién para nuestros electrodos
serigrafiados o con cualquier célula convencional.

Electrodo serigrafiado de carbono

Electrodo serigrafiado de carbono (aux.: C; ref.: Ag).
Apto para el uso con microvolimenes, para ensayos
descentralizados o para desarrollar sensores
especificos.
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