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1. INTRODUCCIÓN 

 

 

 El perfeccionamiento de técnicas y métodos de análisis ha sido uno de los 

principales objetivos de las investigaciones en Química de las últimas décadas, 

con el fin de disminuir los errores resultantes de la intervención humana y 

utilizar los mínimos recursos en la menor cantidad de tiempo. 

 

 En la sociedad actual se ha producido un incremento en la demanda de 

información analítica: aparecen nuevos objetos de análisis, existe mayor 

necesidad de alcanzar concentraciones cada vez más bajas, con mayor eficiencia 

en la exactitud y precisión de las medidas, en tiempos cada vez más breves y a 

menor coste. Esta necesidad ha llevado a los investigadores a buscar alternativas 

y, a lo largo de los años, se han ido desarrollando nuevas áreas de investigación 

en el campo de la instrumentación y automatización de procedimientos analíticos 

que sean capaces de proveer información de forma continua, in situ, en tiempo 

real y, por supuesto, en solidaridad con el medio ambiente. 

 

 

1.1. AUTOMATIZACIÓN DE SISTEMAS _____________________________________ 

 

 De un modo general, desde las primeras contribuciones, los sistemas 

automatizados han experimentado una gran evolución y diversificación. La 

automatización ha destacado como una alternativa eficiente en diversas ramas 

de la ciencia y, principalmente, en Química Analítica. 

 

 La IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) define la 

automatización como «el uso de dispositivos instrumentales y mecánicos para 

sustituir, refinar, extender o complementar el esfuerzo humano en la ejecución 

de un proceso determinado, en el cual, al menos una operación principal debe 
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ser controlada sin la intervención humana a través de un proceso de 

realimentación» [IUPAC: 1994]. Inicialmente, el término automatización era 

utilizado en el sentido opuesto a los sistemas manuales, ya que en los sistemas 

en flujo no había manipulación de las disoluciones de muestras y reactivos. 

Actualmente, el término automatización de sistemas es mucho más exigente y se 

incluye, principalmente, en campos del área del análisis en flujo. 

  

 Luque de Castro y Valcárcel [Luque: 1995] definen como sistema 

automatizado aquél en el cual las disoluciones de muestras y las disoluciones de 

reactivos se introducen a través de muestreadores automáticos y/o válvulas 

controladas electrónicamente. Además, el funcionamiento automático de las 

bomba peristáltica debe presentar un control preciso, la automatización del 

sistema de reacción/transporte debe reducir la intervención humana y la 

adquisición de datos y el control del módulo de análisis deben ser realizados por 

ordenador, equipado con interfaces adecuadas, a través de programas 

informáticos. Sin embargo, no se ha llegado a un consenso sobre la idea de grado 

de automatización. Por ejemplo, algunos autores consideran que los sistemas por 

inyección en flujo son únicamente sistemas parcialmente automatizados, con 

relación a las operaciones preliminares del procedimiento analítico [Zhi: 1994]. 

Todos estos requisitos los cumple de manera inequívoca la multiconmutación, 

metodología objeto de esta tesis. En las sucesivas secciones se abordará y 

justificará su importancia y contribución a la evolución de los sistemas 

automatizados y mecanizados. 

 

 La expresión sistema automatizado hace referencia principalmente a 

sistemas capaces de tomar decisiones. Por tanto, en la presente Tesis sería más 

correcto utilizar el término mecanización en sustitución a automatización, ya 

que aunque la multiconmutación permite desarrollar sistemas totalmente 

automatizados, todos los estudios realizados se han llevado a cabo utilizando 

sistemas mecanizados.   
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1.1.1. IMPORTANCIA DE LA AUTOMATIZACIÓN / MECANIZACIÓN 

 

La reducción de la participación humana en los procedimientos analíticos 

es, actualmente, uno de los objetivos primordiales de la Química Analítica 

[Valcárcel: 1988] [Valcárcel: 1990]. El proceso analítico se divide básicamente en 

tres estadios: (i) pretratamiento de las muestras, (ii) determinación de los 

analitos, (iii) procesamiento y análisis de los datos. En el primer estado, 

pretratamiento de las muestras, la minimización de la intervención del operador, 

mediante la automatización o la mecanización, desarrolla su principal objetivo 

en etapas críticas como la dilución de las muestras, la separación o la 

preconcentración de éstas, las reacciones químicas a las que son sometidas y su 

transporte hasta el detector. El interés de reducir al mínimo la intervención 

humana en estas etapas es evitar realizar actividades tediosas y repetitivas e 

intentar disminuir la exposición directa a muestras y reactivos tóxicos. 

 

 La automatización tiene también como objetivo la posibilidad de diseñar 

equipamientos robustos y autónomos para obtener información analítica sobre un 

determinado analito de forma continua y totalmente automatizada y con largos 

períodos de régimen operacional independiente.  

  

 

1.1.2. DESARROLLO Y EVOLUCIÓN DE LOS SISTEMAS AUTOMATIZADOS /  

MECANIZADOS  

 

 A partir de los años 70, la creciente demanda de métodos rápidos y 

medioambientalmente sostenibles propició la investigación y el desarrollo de 

sistemas mecanizados. Los equipos presentaban como ventajas un aumento de la 

precisión y exactitud y, también, una disminución del coste operacional. Estos 

sistemas se dividían principalmente en dos grandes grupos: medidas en régimen 

estático (batch) y en flujo continuo. Los inconvenientes que presentaban las 
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medidas en batch eran la adición discreta de disoluciones de muestras y 

reactivos, la complejidad de sus componentes y su coste. Por su parte, los 

analizadores de flujo continuo presentaban como desventaja la contaminación 

entre disoluciones de muestras y el efecto memoria. No obstante, este 

inconveniente fue solventado por Skeggs, en 1957, con el diseño de un analizador 

en flujo segmentado con burbujas de aire (CFA) [Skeggs: 1957]. 

 

 Un nuevo concepto de análisis en flujo, denominado Análisis por 

Inyección en Flujo (FIA) fue propuesto en 1975 [Ruzicka: 1975]. Su aparición 

representó un avance importante en la Química Analítica debido a su versatilidad 

y comodidad, ya que se suprimió la necesidad de manipular las muestras y los 

reactivos, disminuyendo así el riesgo de contaminación. El principio del FIA era 

muy simple. Se basaba en la inserción de una alícuota de disolución de la 

muestra en el curso analítico y su conducción hasta el detector por una 

disolución portadora, que podía ser el mismo reactivo.  

 

 En años posteriores se investigaron diversas variaciones de la propuesta 

original. Se estudió la adición de reactivos por confluencia [Bergamin: 1978 a] para 

mejorar la homogenización de las muestras, se intentó la economización de los 

reactivos a través de procesos de flujo intermitente [Bergamin: 1978 c] [Zagatto: 

1980] y se realizaron estudios de dilución en línea de las disoluciones de muestra 

para que la concentración de la misma se situase en el rango de operación 

óptimo del instrumento [Reis: 1981]. 

 

 En 1985, Pasquini y Oliveira [Pasquini: 1985] propusieron el análisis por 

flujo monosegmentado (MSFA) que englobaba las ventajas del FIA y CFA. En 

MSFA, muestras y reactivos se inyectan en el reactor entre dos burbujas de aire. 

Bajo estas condiciones pueden alcanzarse largos tiempos de residencia (10 – 15 

min), con una mínima dispersión de la muestra y altos rendimientos de proceso. 

 

 Paralelamente al desarrollo y a la automatización de los sistemas FIA, 
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inicialmente asociados a la espectrofotometría, surgieron nuevos sistemas 

combinando el análisis en flujo y otras técnicas espectrométricas, intentando 

superar las deficiencias y aprovechando las ventajas de las técnicas respectivas. 

El primer acoplamiento FIA-FAAS (Flame Atomic Absorption Spectrometry) fue 

propuesto por Zagatto et al. en 1979 [Zagatto: 1979]. La asociación FIA-ICP-AES 

(Inductively Coupled Plasma Atomic Emisión Spectrometry) fue propuesta por 

Jacintho et al. [Jacintho: 1981] dos años después. Además de los métodos 

espectrométricos, el análisis por inyección en flujo también fue adaptado a los 

métodos electroquímicos y destacaron la potenciometría [Montenegro: 1993], la 

amperometría [Nóbrega: 1994] y la fluorimetría [Laassis: 1994], entre otros. Para 

mejorar en términos de sensibilidad se utilizaron métodos de preconcentración 

asociados al análisis en flujo, por extracción con disolvente [Bergamin: 1980] o 

intercambio iónico [Porta: 1992] [Ebdon: 1993].  

 

 Ruzicka y Marshall [Ruzicka: 1990], siguiendo la evolución de los procesos 

del análisis en flujo, introdujeron un nuevo concepto acuñado bajo la 

denominación SIA (Análisis por Inyección Secuencial). Las principales 

características que destacan los autores del SIA son robustez, versatilidad y 

simplicidad. Sin embargo, presenta una baja frecuencia de muestreo como 

principal inconveniente. 

 

 En 1994, Reis et al. [Reis: 1994] introdujeron el concepto de 

multiconmutación empleando el muestreo binario. En este trabajo el módulo de 

análisis consistía en un conjunto de válvulas solenoides de 3 vías, que actuaban 

como inyectores-conmutadores independientes. El concepto de muestreo binario 

se refería a la inserción de alícuotas de muestra en tándem con alícuotas de 

reactivo, en el tubo de reacción. Los sistemas de análisis en flujo con 

multiconmutación presentaban características análogas a los sistemas SIA, pero 

las frecuencias de muestreo eran comparables a las obtenidas por FIA o MSFA. 
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1.2. CLASIFICACIÓN DE LOS SISTEMAS EN FLUJO ___________________________ 

 

 De un modo general, los sistemas en flujo pueden clasificarse, según el 

proceso de muestreo, en continuos o discretos, y según las características del 

flujo, en segmentados, no-segmentados o monosegmentados. La clasificación 

recomendada por la IUPAC [Van der Linder: 1994] se resume en la Fig 1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1. Clasificación de los sistemas en flujo (IUPAC). CFA: flujo continuo multisegmentado. FIA: 

análisis por inyección en flujo. LC: cromatografía líquida. MSFA: análisis en flujo 

monosegmentado. SIA: análisis por inyección secuencial. 

  

 

De los distintos términos indicados en la Fig. 1, para la realización de 

esta tesis se ha elegido la multiconmutación. Este término se basa en un tipo de 

muestreo intermitente de flujo no segmentado, en el que las disoluciones de 

muestras y reactivos pueden ser tanto aspiradas como inyectadas. La 

multiconmutación puede entenderse como una forma elegante y mecanizada que 

engloba y amplia los sistemas FIA. 
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A continuación se describen brevemente los fundamentos de los distintos 

sistemas de flujo presentados en la Fig. 1. Es interesante el estudio de cada uno 

de ellos para poder posteriormente interrelacionarlos entre sí y complementarlos 

con la técnica objeto de la presente tesis, la multiconmutación. 

 

 

1.2.1. ANÁLISIS EN FLUJO MULTISEGMENTADO (CFA)  

 

 En estos sistemas, las muestras se aspiran secuencialmente y son 

multisegmentadas por burbujas de aire [Skeggs: 1957] [Skeggs: 1966]. La 

segmentación tiene la función de favorecer el mezclado entre las disoluciones de 

muestras y reactivos en el curso analítico y aislarlas de la disolución portadora 

para evitar, de este modo, una dispersión excesiva, el efecto memoria y la 

intercontaminación entre las muestras (Fig. 2). Este sistema permite que la zona 

de muestreo pueda ser mantenida en el reactor por un largo intervalo de tiempo 

para garantizar que se alcance el estado de equilibrio de la reacción. Las 

burbujas de aire se eliminan en las proximidades del detector mediante un 

dispositivo adecuado diseñado para esta función [Skeggs: 1966]. 

 

 

 
Fig. 2. Modelo de muestreo en el sistema CFA. P: portador; M: muestra. 

 

 En función de la tecnología empleada, los costes de adquisición y de 

mantenimiento son elevados y, por tanto, desfavorables para su implementación 

en laboratorios pequeños en comparación con los sistemas en flujo desarrollados 

en años posteriores. Sin embargo, estos sistemas tienen una importancia histórica 

y se consideran antecesores de los diferentes modelos de sistemas en flujo 

existentes en la actualidad. 

 

Aire Aire Aire Aire 
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1.2.2. ANÁLISIS POR INYECCIÓN EN FLUJO (FIA)  

 

 Como ya se ha comentado, este sistema alcanzó un gran impulso en la 

década de los 70 y fue desarrollado siguiendo los pasos de su antecesor, el CFA. 

 

 En los primeros años de nacimiento de esta técnica, el interés por ella 

creció exponencialmente, como demuestra el creciente número de publicaciones 

en revistas científicas que se representa en el gráfico acumulado de la Fig. 3. 
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   Fig. 3. Evolución cronológica de la literatura científica en FIA. 

 

 En esta metodología, las muestras se procesan individualmente (muestreo 

discreto), lo que posibilita efectuar medidas en estado no estacionario, evitando 

problemas relativos a la contaminación entre las disoluciones de muestra, una de 

las principales preocupaciones de los sistemas multisegmentados (Fig. 4). Los 

sistemas FIA presentaron un gran avance en relación a su precursor, ya que son 

más simples y económicos y utilizan equipamientos de uso común en los 

laboratorios de química. También posibilitan que la lectura de la señal se efectúe 

sin que la reacción química alcance las condiciones de equilibrio y la 
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homogenización. Así, la dispersión de la zona de muestra puede ser controlada 

en función de las características hidrodinámicas del módulo de análisis, que 

durante el transporte de las disoluciones genera un gradiente de concentración 

constante en cada punto del camino de reacción, es decir, el porcentaje de 

mezclado se mantiene constante entre determinaciones diferentes, propiciando 

una buena precisión de las medidas. 

 

 
Fig. 4. Modelo de muestreo en el sistema FIA. P: portador; M: muestra. 

 

 CFA difiere conceptualmente de FIA, ya que en la primera técnica la 

segmentación proporcionada por el aire permite que las medidas puedan 

alcanzar el equilibrio químico, estado estacionario, con una mínima dispersión de 

la muestra. En FIA, al no emplearse segmentación con aire, las medidas pueden 

realizarse sin alcanzar el equilibrio químico, incrementándose la frecuencia de 

muestreo y reduciéndose el consumo de muestras y reactivos. 

 

 

1.2.3. ANÁLISIS EN FLUJO MONOSEGMENTADO (MSFA)  

 

 Los sistemas de análisis en flujo monosegmentado fueron introducidos en 

1985 por Pasquini y Oliveira [Pasquini: 1985], para la determinación de cromo y 

amonio. Estos sistemas combinan las ventajas ofrecidas por el sistema 

desarrollado por Skeggs [Skeggs: 1957] y por los sistemas FIA [Ruzicka: 1975]. 

 

El sistema de análisis MSFA tiene como principal característica la 

introducción de la muestra entre dos burbujas de aire, formando un 

monosegmento. La diferencia básica, en relación al sistema FIA, es la 

minimización de la dispersión y que permite trabajar con largos tiempos de 

residencia. Esto es particularmente importante en reacciones de cinética lenta 

M P P 
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que requieren tiempos elevados para que sean cuantitativas o en reacciones que 

necesiten ser sometidas a tratamientos de temperatura. En este caso, tiempos 

largos de residencia no significa necesariamente baja frecuencia de muestreo, ya 

que las muestras pueden ser introducidas en el sistema secuencialmente, y esto 

es posible debido a la minimización de la contaminación. Además, en los sistemas 

de flujo monosegmentado no es necesario que las medidas se realicen en estado 

estacionario.  

 

A pesar de las ventajas ofrecidas, como reproducibilidad, mayor 

frecuencia de muestreo y tiempos largos de residencia, el sistema originalmente 

propuesto no permitía el estudio de reacciones en las que era necesaria la 

adición de reactivos después de la inyección del monosegmento.  

 

 La Fig. 5 muestra el perfil de muestreo de los sistemas de análisis MSFA. 

La muestra y los reactivos se introducen en el sistema, el portador los arrastra a 

través del camino analítico y dos burbujas de aire encierran el bolo formado. La 

reacción tiene lugar en el reactor y, a continuación, los bolos pueden ser 

retenidos en una celda de permanencia (reacciones catalíticas [Andrade: 1991] y 

enzimáticas [Araújo: 1998 a] lentas) e incluso pueden ser agitados mecánicamente 

previamente a su detección. La posibilidad de inserciones consecutivas de 

muestra incrementa considerablemente la frecuencia de muestreo. 

 

 

 

 

Fig. 5. Modelo de muestreo en el sistema en flujo monosegmentado. P: portador; R: 

reactivo; M: muestra. 

 

 El hecho de que la muestra se mantenga prácticamente aislada entre las 

dos burbujas de aire permite la inyección simultánea de varios reactivos y una 

eficiente homogenización, ya que las burbujas de aire favorecen movimientos de 

convección en el interior del monosegmento [Brito: 1998].  
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1.2.4. ANÁLISIS POR INYECCIÓN SECUENCIAL (SIA)  

 

 En 1990 fue propuesto el análisis por inyección secuencial [Ruzicka: 1990]. 

Este nombre se le dio en función de la forma de muestreo efectuada, ya que las 

disoluciones se insertaban en el camino analítico de forma secuencial (Fig. 6). 

 

 

 

 

 

 

 

  Fig. 6. Modelo de muestreo en un sistema SIA. P: portador; R: reactivo; M: muestra. 

 

 El procesamiento de las disoluciones se controla por un programa 

informático que permite modificar las variables operacionales sin la necesidad de 

modificar la configuración del módulo de análisis. El sistema requiere para su 

implementación el empleo de una válvula de selección o válvula multipuertos 

[Guzman: 1993]. Presenta como inconveniente la baja frecuencia de muestreo y la 

dificultad de implementar procedimientos que empleen varias disoluciones de 

reactivos. 

 

 El módulo de análisis posee una estructura y concepto distinto de los 

demás. La conmutación de los puertos de la válvula para la inserción de las 

alícuotas de muestras y reactivos es efectuada y controlada por un ordenador, en 

una secuencia previamente establecida. En primer lugar, las alícuotas de cada 

disolución se aspiran secuencialmente hacia una bobina receptora, conectada al 

puerto central de la válvula. A continuación, la válvula gira, permitiendo el paso 

de la zona de muestra hacia la bobina de reacción. Automáticamente, el sentido 
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de rotación de la bomba peristáltica se invierte y se desplaza la zona de muestra 

en dirección al detector. Inicialmente, la alícuota de la disolución de muestra 

tiene únicamente una interfaz de contacto con la alícuota de reactivo, y es en 

esta zona donde tiene lugar el mezclado. La inversión del sentido de bombeo 

contribuye a mejorar la condición de mezclado de las disoluciones, favoreciendo 

el desarrollo de la reacción. Además, se propicia el aumento de la dispersión de 

la zona de muestreo, factor que puede influir en la sensibilidad. 

  

  

1.2.5. ANÁLISIS POR MULTICONMUTACIÓN  

  

 La multiconmutación es una técnica relativamente reciente [Reis: 1994] 

que utiliza como dispositivo fundamental válvulas solenoides de 3 vías. Los 

modelos que explotan la multiconmutación son implementados en módulos de 

análisis de una única línea. Destacan por su simplicidad y flexibilidad y ofrecen la 

posibilidad de determinar diferentes analitos en condiciones diversas, 

manteniendo la estructura del módulo constante. 

 

La multiconmutación presenta la ventaja de poder integrar todos los 

modelos de flujo anteriormente expuestos, para obtener el perfil de inserción 

más adecuado a cada situación analítica. Permite la inserción de aire en el 

sistema [Ródenas-Torralba: 2005 c] [Comitre: 2005], el uso de reactivos múltiples 

[Rocha: 2000] [Reis: 1999] [Rocha: 2004], la posibilidad inmediata de variar el orden 

de inserción de muestras y reactivos, inversión del sentido de flujo [Ródenas-

Torralba: 2005 c], etc. 

 

La diferencia fundamental entre MSFA, SIA, FIA y multiconmutación 

reside en el modo en el que las muestras son introducidas en el reactor. La 

multiconmutación proporciona mezclado de muestras y reactivos diferentes a los 

obtenidos por MSFA, FIA y SIA, como consecuencia de la no segmentación 

producida por burbujas de aire y de la no inversión del flujo. Además, cuando es 
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necesario hacer reaccionar tres o más reactivos, resulta difícil obtener mezclados 

eficientes con los sistemas SIA [Ruzicka: 1990] [Cladera: 1995]. Con la 

multiconmutación se solventa este problema de una forma inmediata y sencilla. 

 

 

1.2.5.1. Multiconmutación con muestreo en sándwich  

 

 El muestreo de las disoluciones se efectúa en el orden reactivo, muestra 

y reactivo, como se representa en la Fig. 7. 

 

 

 

 

          Fig. 7. Modelo de muestreo en sándwich. P: portador; R: reactivo; M: muestra. 

 

 El módulo de análisis utiliza válvulas solenoides controladas a través de 

programas informáticos. Esta estrategia de muestreo ha sido aplicada en la 

mecanización de diferentes métodos de análisis químicos, con detección tanto 

espectrofotométrica [Vieira: 1998 a] [Tumang: 1998] [Ferrer: 2004] como 

potenciométrica [Almeida: 2000 c] [Paim: 2002]. 

 

 

1.2.5.2. Multiconmutación con muestreo binario  

 

 El muestreo binario se asocia a la creación de una zona de muestra 

constituida por varias alícuotas de disolución de muestra, intercaladas con 

alícuotas de disolución de reactivos. El proceso de mezclado entre las 

disoluciones tiene lugar en función del contacto mutuo entre dos interfases de 

disoluciones diferentes y, por ello, en un principio, recibió la denominación de 

muestreo binario (Fig. 8). 
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             Fig. 8. Modelo de muestreo binario. P: portador; R: reactivo; M: muestra. 

 

 Normalmente, el módulo de análisis necesario para ejecutar el muestreo 

binario en multiconmutación está constituido por válvulas solenoides [Reis: 1994] 

[Reis: 2002] y el proceso de muestreo se controla por un programa informático. La 

inserción de las disoluciones en el tubo de reacción se realiza por accionamiento 

de las válvulas solenoides en una secuencia que posibilite la introducción de las 

disoluciones individualmente en un orden predefinido. Empleando esta 

estrategia, se introducen alícuotas de disolución de muestra separadas por 

alícuotas de disolución de reactivo. Durante el transporte hacia el detector, el 

mezclado entre las disoluciones se realiza rápidamente debido a las diferentes 

interfases de contacto de las alícuotas de las disoluciones de reactivos y se 

agiliza el desarrollo de la reacción química. 

 

 El concepto de muestreo binario ha propiciado el desarrollo de varios 

trabajos de análisis químico y se ha aplicado en la automatización y/o 

mecanización de diferentes metodologías, tales como valoraciones empleando 

detección fotométrica [Korn: 1995], espectrofotométrica [Oliveira: 1996] [Comitre: 

2000] y potenciométrica [Almeida: 2000 a], entre otros. Es importante destacar que 

en éstas y otras aplicaciones se determinan diferentes analitos en diferentes 

matrices, lo que demuestra la gran flexibilidad del sistema. 

 

 

1.2.5.3. Multiconmutación con el empleo de buretas multijeringas 

 

 El empleo de buretas en multiconmutación fue descrito por primera vez 

en 1999 [Cerdà: 1999] [Albertús: 1999] y constituye una potente herramienta para la 

inserción automática de microfluidos. Este término combina la robustez del SIA y 
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la flexibilidad de la multiconmutación y FIA, evitando los problemas asociados al 

uso de bombas peristálticas, al usar buretas multijeringa, y evitando, de este 

modo, los inconvenientes del envejecimiento de los tubos flexibles de Tygon. 

Además, la variabilidad de jeringas de distintos volúmenes disponibles en el 

mercado (0.5 – 25.0 mL) permite el desarrollo de diferentes volúmenes de 

inyección. En esta técnica, además, se han incorporado válvulas solenoides de las 

usualmente empleadas en multiconmutación para eliminar los aspectos críticos 

de las válvulas rotatorias. 

 

 Las Fig. 9 y 10 muestran el funcionamiento de las buretas multijeringa 

acopladas a válvulas solenoides para la inserción de las disoluciones. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 9. Vista frontal de una bureta multijeringa. a: motor; b: jeringas; c: válvulas 

solenoides de tres vías; d: conectores y tubos de teflón o polivinilo. ON y OFF: válvula 

situada en la posición electrónica correspondiente al bit 1 y bit 0, respectivamente. 
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Fig. 10. Representación esquemática del mecanismo de distribución de una bureta multijeringa. a y 

b: movimiento del pistón en posición de propulsión de las disoluciones; c y d: movimiento del pistón 

hacia la posición de inicio. ON: conexión al camino de reacción; OFF: recirculación a los recipientes 

de disolución de partida o conexión al desecho. 

 

 

1.2.5.4. Multiconmutación con flujo multipulsado 

 

 Esta estrategia propone el uso de minibombas [Lapa: 2002] [Lavorante: 

2005] como sustitutas de las válvulas solenoides de 3 vías y de la bomba 

peristáltica. Las minibombas actúan como miniconmutadores propulsores de las 

disoluciones. Esta modalidad combina todas las ventajas de la multiconmutación 

con las válvulas solenoides y abarata costes al no hacer necesaria la bomba 

peristáltica. 

 

 

1.3. LA MULTICONMUTACIÓN EN LA QUÍMICA ANALÍTICA ____________________ 

 

 La multiconmutación es una metodología relativamente reciente [Reis: 

1994] en el análisis en flujo, orientada al diseño de métodos analíticos con un alto 

grado de automatización y un mínimo impacto medioambiental. 

 

Un parámetro que evalúa el interés de la multiconmutación es el 

creciente número de publicaciones desde 1994, cuando apareció el primer 

artículo sobre esta metodología llevado a cabo por el grupo de investigación 



INTRODUCCIÓN 

 21 

brasileño de Reis y Zagatto [Reis: 1994]. Actualmente diversos grupos de 

investigación de diferentes países se dedican al estudio de esta técnica, como 

muestra la Fig. 11. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Fig. 11. Distribución geográfica de los países en los que se investiga en multiconmutación. 

 

La Fig. 12 muestra el número acumulado de artículos publicados desde 

1994 hasta la actualidad (mayo 2005). En el gráfico acumulado puede observarse 

un crecimiento exponencial con un total de artículos publicados durante el 

período considerado superior a 120.  

 

Respecto a las revistas analíticas en las que se han realizado las 

publicaciones, se indica en la Fig. 13 que la revista Analytica Chimica Acta 

recoge el mayor número de publicaciones (42.7 %) seguida por la revista Talanta 

(15.3 %). Otras revistas en las que se han publicado trabajos han sido Journal of 

Brazilian Chemistry Society, Analytical and Bioanalytical Chemistry, Journal of 

Pharmaceutical Biomedical Analysis o Analytical Sciences, entre otras. Durante 

los primeros años de publicación (desde 1994 hasta 1996), la revista Analytica 

Chimica Acta ha supuesto el 100% de los artículos publicados en dichos años y un 

porcentaje considerable en los siguientes (Fig 14). 
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Fig. 12. Evolución cronológica de la literatura científica sobre multiconmutación. 
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Fig. 13. Revistas analíticas que recogen artículos sobre multiconmutación. 
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Fig. 14. Número de artículos publicados en Anal. Chim. Acta y Talanta, respecto al número 

total de artículos publicados por año sobre multiconmutación. 

 

La multiconmutación se ha denominado usando diversos términos en la 

bibliografía. Fue referida originalmente como: «multicommutation flow system» 

o «multicommutation approach”. El término «binary sampling» fue adoptado en 

el primer artículo de una serie de aplicaciones empleando la multiconmutación 

[Reis: 1994]. La expresión «multi-insertion principle» se propuso en la 

determinación de nitrato y nitrito en muestras de agua, fertilizantes y alimentos 

[Calatayud: 1998]. Sin embargo, los autores escogen la estrategia de «tandem 

flow» en el procedimiento de determinación de cloro por difusión de gas [Icardo: 

2001]. Una técnica similar denominada «pulsed flow» [Wang: 1998 b] comprende la 

inserción de diferentes alícuotas a una frecuencia típica, para obtener 

turbulencias instantáneas que contribuyan a la mejora del mezclado y reduzcan 

la dispersión axial. Los autores acuñan el nombre «time-division multiplex 
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technique» para crear perfiles de concentraciones en la determinación 

potenciométrica de calcio y espectrofotométrica de fosfato [Wang: 1998 a]. Otros 

nombres que se encuentran en la literatura son «flow networks», «binary search» 

o «automated mono-segmented flow system». 

 

 

1.3.1. LIMITACIONES DEL FIA Y DE LAS VÁLVULAS ROTATORIAS DE SEIS VÍAS 

 

El diseño FIA presenta el inconveniente de ser menos flexible y versátil 

que el de otras alternativas, principalmente para el análisis simultáneo de varios 

analitos y, además, el volumen de la muestra queda definido por la longitud del 

tubo de reacción y por el volumen interno de la válvula de seis vías. Esta válvula 

rotatoria únicamente permite introducir el volumen de disolución 

correspondiente a la longitud del bucle. La introducción de volúmenes distintos 

exige interrumpir el flujo, reemplazar el tubo y consumir tiempo de análisis. 

Además, el FIA limita los volúmenes de la muestra a inyectar: volúmenes 

inferiores a pocos microlitros no son factibles, mientras que los volúmenes 

grandes presentan dispersiones de la muestra con el medio portador, en ambos 

extremos del bolo, impidiendo un mezclado eficiente de la zona central. Tras 

cada inyección, el bucle debe lavarse con un volumen adicional de muestra, para 

limpiar las paredes internas de la disolución portadora. 

 

El resultado es un modelo rígido y difícil de mecanizar o automatizar, que 

exige un considerable consumo de muestras, patrones y reactivos y no es 

adecuado a las expectativas medioambientales. 

 

Estas limitaciones pueden superarse de forma satisfactoria mediante el 

diseño de sistemas multiconmutados que operen con válvulas solenoides de tres 

vías o minibombas que suministren únicamente los volúmenes necesarios. 
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1.3.2. MULTICONMUTACIÓN  

 

El diseño de sistemas multiconmutados presenta la ventaja de la 

capacidad individual de apertura y cierre de cada dispositivo solenoide [Reis: 

1993] [Reis: 1994] [Reis: 2002] [Ródenas-Torralba: 2004 b]. La inserción de las 

alícuotas de muestras, patrones y reactivos puede realizarse en un único canal en 

el que se desarrollan las reacciones químicas. El movimiento del flujo por el 

interior de los tubos de reacción puede ser modificado sin cambiar la estructura 

física y es posible trabajar con diferentes disoluciones.  

 

 El dispositivo fundamental en multiconmutación es la válvula solenoide 

de tres vías o la minibomba solenoide. Su funcionamiento se realiza mediante un 

ordenador que controla el tiempo y, por tanto, el volumen de inserción de las 

distintas disoluciones, el número de ciclos de muestras y reactivos, y sincroniza 

el comienzo de cada ciclo analítico. Con el método de inserción de muestra 

basado en el control electrónico del tiempo durante el cual la válvula solenoide 

está activada por un pulso de corriente, y a un caudal constante y conocido, la 

incertidumbre del volumen de muestra depende principalmente de la precisión 

con la que se controla dicho tiempo.  

 

Por tanto, la principal aportación de la multiconmutación al análisis en 

flujo es la sustitución de los volúmenes de inserción por tiempos de inserción, lo 

que permite desarrollar diseños basados en el tiempo, más precisos y 

reproducibles. 

 

La introducción de disoluciones en los sistemas de multiconmutación se 

realiza, bien por la aspiración a través de canales de bombeo o bien 

aprovechando el avance por gravedad [Rocha: 2000] [Vieira: 2001] [Ródenas-Torralba: 

2005 c]. Las válvulas o minibombas facilitan la inserción de pequeños pulsos de 

muestras y reactivos de forma alternada, consecuentemente, el tubo de reacción 

se carga con un flujo formado por pulsos de muestra en tándem con pulsos de 
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reactivos. En su transporte hacia el detector tiene lugar un rápido proceso de 

mezclado homogéneo debido a las dispersiones en las interfases líquido-líquido, 

lo que proporciona las condiciones para un desarrollo adecuado de las reacciones 

químicas. 

 

 Así, la multiconmutación aprovecha las ventajas que proporciona la 

combinación de la informática y la electrónica con la Química Analítica al: 

   

 Incrementar el grado de automatización / mecanización. 

 Miniaturizar los montajes de flujo. 

 Controlar los procesos de inserción de microsegmentos de 

muestras y reactivos electrónicamente. 

 Sincronizar el muestreo con distintas etapas como la de 

detección, etc. 

 

y permite desarrollar sistemas en flujo continuo más versátiles, robustos y 

automatizables que los de la metodología FIA. 

 

 Con cada nuevo trabajo publicado se observa cómo se van descubriendo 

nuevas posibilidades y también nuevos problemas asociados que se resuelven de 

manera ingeniosa. 

 

 

1.3.3. DISPOSITIVOS UTILIZADOS EN LA INSERCIÓN DE LAS DISOLUCIONES  

 

Actualmente se encuentran en el mercado diferentes válvulas para la 

inserción de disoluciones, como por ejemplo las rotatorias, electromecánicas y 

solenoides [Ruzicka: 1977] [Reis: 1993 b] [Tumang: 1998] [Reis: 1999] [Ródenas-Torralba: 

2005 d].  
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Entre los diferentes modelos de válvulas, las solenoides (principalmente 

válvulas de 3 vías y minibombas) han sido usadas para trabajos desarrollados en 

multiconmutación. Permiten disminuir el consumo de las disoluciones, pues 

posibilitan efectuar un muestreo discreto, insertando únicamente los volúmenes 

necesarios para llevar a cabo la reacción, ya que durante el intervalo de lectura 

puede fluir únicamente la disolución portadora. Por tanto, estos dispositivos son 

muy importantes en la economía de reactivos y muestras, en la minimización de 

los residuos y, como consecuencia, en la reducción de la contaminación y en el 

enfoque hacia una química medioambientalmente sostenible. 

 

 
1.3.3.1. Válvulas solenoides de 3 vías  

 
El dispositivo para la inserción de las disoluciones más empleado en 

multiconmutación es la válvula solenoide de 3 vías (1.8 cm x 1.8 cm x 3.0 cm, 32 

g peso). 

 

La Fig. 15 muestra el funcionamiento de una válvula solenoide de 3 vías. 

Cuando pasa la corriente por la bobina solenoide, el pistón es atraído hacia la 

cubierta de la válvula, comprimiendo el resorte y haciendo, de esta forma, que 

cualquier pieza unida al pistón siga esta trayectoria. Cuando cesa el voltaje, el 

resorte empuja el pistón lejos de la cubierta de la bobina y, en consecuencia, 

cualquier pieza unida al pistón también se mueve. 
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Figura 15. Funcionamiento de una válvula solenoide. a: aspecto externo e interno. b: Configuración 

IN, OUT1 y OUT2. c: IN1, IN2 y OUT. 

 

Una válvula solenoide de 3 vías se comporta, de este modo, como un 

interruptor en dos estados posibles: ON y OFF. Dichos estados se programan 

utilizando un registro conectado a la válvula de forma que un 1, en un 

determinado bit del registro, abre la válvula en una posición y un 0 la abre en la 



INTRODUCCIÓN 

 29 

posición contraria, según se describe en la Fig. 16. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. Estados de la válvula, proyectada desde su parte superior, y perfiles de inserción. 

 

Dos de los tres puertos de la válvula están conectados permanentemente. 

Cuando la válvula está en OFF (bit 0) la disolución de muestra se recircula (a) o 

la disolución portadora fluye hacia el detector (b). Cuando cambia a la posición 

ON (bit 1), un pulso electrónico de una longitud programable permite la inserción 

de la muestra en el detector (a y b). El volumen de la muestra introducido es 

proporcional a la duración del pulso y puede ser alterado cambiando el perfil de 

la secuencia de inserción. El resultado es un sistema flexible que permite la 

inserción de volúmenes variables de muestra vía software. 

  

El control electrónico de la duración de los pulsos asegura una inserción 

reproducible de los volúmenes de muestra. El uso de pequeños segmentos de 

muestra formando un sándwich entre los microsegmentos de portador facilita el 

mezclado, incluso con grandes volúmenes de inyección. 
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1.3.3.2. Minibombas  

 

El uso de estos dispositivos es relativamente reciente en 

multiconmutación. Únicamente 9 trabajos [Lapa: 2002] [Carneiro: 2002] [Dias: 2003] 

[Lavorante: 2005] [Carneiro: 2005] [Rocha: 2005 a] [Rocha: 2005 b] [Ródenas-Torralba: 

2005 a] [Ródenas-Torralba: 2005 d] de la literatura utilizan las minibombas como 

sistemas propulsores. No obstante, las minibombas sustituyen y complementan a 

las válvulas, ya que evitan el uso de las bombas peristálticas y reducen 

considerablemente el precio del sistema, facilitando su miniaturización. 

 

Las bombas peristálticas presentan inconvenientes como su alto coste, 

gran tamaño y peso considerable, lo que reduce la portabilidad de los sistemas e 

incrementa el precio de los equipos. En este sentido, el reemplazo de las bombas 

peristálticas por estos propulsores de pequeño tamaño (1.8 cm x 1.8 cm x 5.0 

cm, 58 g peso) constituye una alternativa para reducir drásticamente el coste y 

el tamaño de los sistemas, incrementando la versatilidad y portabilidad 

necesarias para efectuar estudios de campo. 

 

Además, las minibombas solenoides pueden ser controladas 

individualmente a baja potencia: el consumo de potencia medio que requieren 

cuatro minibombas es aproximadamente 1/20 de la potencia que usa una bomba 

peristáltica [Weeks: 1996]. 

 

La Fig. 17 muestra el funcionamiento de una minibomba. Cuando pasa 

corriente a través de la bobina solenoide de la minibomba (ON), el diafragma 

altera su posición de reposo y retrocede aspirando una alícuota de disolución, 

cuyo volumen depende de la capacidad de la minibomba, hacia la cámara 

interior a través del canal de entrada. Cuando cesa el voltaje aplicado (OFF), el 

diafragma retorna a su posición de inicio bombeando la disolución hacia el 

exterior a través del canal de salida. Las minibombas bombean un volumen 
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constante por pulso, por lo tanto el control efectivo del volumen de muestras y 

reactivos se realiza seleccionando el número apropiado de pulsos ON/OFF. Los 

volúmenes bombeados normalmente son de 8 ± 2 µL en los trabajos que recoge la 

literatura [Lavorante: 2005] [Ródenas-Torralba: 2005 a]. Sin embargo, estos 

volúmenes pueden variar de 8 a 250 µL dependiendo de la capacidad interna de 

las minibombas disponibles comercialmente.  

 

 

   
 

 

 

 

 

 

 

Fig. 17. Esquema del funcionamiento de una minibomba. En el dibujo puede apreciarse el 

movimiento que realiza el diafragma para propulsar la disolución a su paso por la minibomba. 

 

 

 

1.3.4. POSIBLES CONFIGURACIONES MECÁNICAS EN MULTICONMUTACIÓN  

 
 La Fig. 18 muestra diferentes configuraciones mecánicas en el análisis de 

flujo explotando la multiconmutación. El mecanismo más simple de la 

conmutación se desarrolla redireccionando un único flujo (Fig. a y b), que se 

consigue fácilmente usando válvulas de 3 vías [Krug: 1986]. La estrategia ha sido 

explotada para insertar corrientes de flujo de forma intermitente e incrementar 

el número de inyecciones de muestra [Zagatto: 1980]. En el caso de la Fig. a, el 

proceso de recirculación permite la reducción del consumo de muestras y 

reactivos y, por tanto, la reducción de residuos [Ruzicka: 1989]. Por otra parte, la 

conmutación también permite alimentar la ruta analítica con segmentos (pulsos) 

ON 

OFF 
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de disoluciones distintas (Fig. b). El dispositivo se diseña con dos entradas IN1 e 

IN2 y una salida OUT. Esta estrategia se usa normalmente en técnicas de 

sándwich [Alonso: 1987], inyecciones secuenciales [Ruzicka: 1990] y en tándem por 

conmutaciones sucesivas y rápidas (multiconmutación), originando una cadena 

binaria constituida por segmentos de las disoluciones involucradas. Otro tipo de 

conmutación mecánica implica el intercambio entre los componentes del 

montaje (Fig. c), de forma que se alcancen tiempos de residencia de la muestra 

distintos. Esta técnica es beneficiosa principalmente para implementar 

determinaciones simultáneas con discriminación cinética [Krug: 1983] [Arruda: 

1987]. La configuración d ofrece la posibilidad de selección entre diversos 

caminos, siendo muy atractiva para realizar inyecciones con bucles [Krug: 1986], 

mini-columnas de intercambio iónico [Krug: 1986], detección múltiple [Zagatto: 

1992], etc. 

 

La configuración e permite la inserción de múltiples pulsos de reactivos 

diferentes y una única salida hacia el camino de reacción. Esta configuración es 

muy versátil y permite determinaciones no simultáneas de varios analitos sin 

modificar el esquema de flujo [Reis: 2004] [Ventura-Gayete: 2004 a]. 

  

 Las minibombas ofrecen menores posibilidades, ya que únicamente 

presentan una entrada y una salida y siempre en una posición fija (f). 

Combinando diferentes minibombas puede conseguirse la inserción de varias 

disoluciones en un único canal de bombeo. Un ejemplo es el que se muestra en el 

diseño g con 3 minibombas [Carneiro: 2002]. Incrementando el número de 

minibombas se consiguen más posibilidades de inserción de reactivos. 
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Fig. 18. Configuraciones mecánicas que permite la conmutación. 



INTRODUCCIÓN 
 

 34 

Tanto las minibombas como las válvulas solenoides pueden ser 

conmutadas ON/OFF al mismo tiempo o secuencialmente, una por una, 

dependiendo de las necesidades del procedimiento analítico.  

 

 Sistemas más elaborados comprenden usualmente más dispositivos 

activos. Sin embargo, la presencia de varias válvulas en el sistema se ha tomado 

erróneamente como un indicador de un sistema multiconmutado. Ésta no es una 

condición imprescindible, ya que los sistemas multiconmutados pueden operar 

con una única válvula [Almeida: 2000] y sistemas con varios conmutadores no son 

claramente representativos de la multiconmutación  [Stewart: 1980] [Zagatto: 1987] 

[Araújo: 1998 b]. 

 

 

1.3.5. EL PERFIL DE INSERCIÓN EN MULTICONMUTACIÓN  

 
 Una de las principales características de la multiconmutación es el 

establecimiento de flujos en tándem. Un número de alícuotas de diferentes 

disoluciones miscibles pueden ser introducidas en el montaje por la conexión 

rápida y secuencial de los conmutadores. De esta forma, segmentos muy 

próximos entre sí se mezclan rápidamente mientras son transportados a través 

del tubo de reacción. El mezclado se mejora disminuyendo el volumen de las 

alícuotas e incrementando el número de pulsos. La inserción de n pares de pulsos 

de muestra/reactivo resulta en 2n-1 interfases en las que el proceso de mezclado 

ocurre por dispersión axial. Al contrario de lo que ocurre en la mayoría de los 

sistemas en flujo, las interacciones muestra/reactivo comienzan en la etapa de 

muestreo, incrementando así el tiempo de residencia. 

 

 La Fig. 19 representa como a medida que se incrementa el número de 

pulsos (segmentos o alícuotas) de muestra y reactivo se consigue un mayor 

número de zonas de contacto entre disoluciones, con lo que se mejora el 

mezclado entre ellas. De esta forma, con un número elevado de pulsos se logra 
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un mezclado óptimo entre muestras y reactivos. El volumen de muestra insertado 

es proporcional a la duración del pulso y puede ser alterado modificando el perfil 

de la secuencia de inserción. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 19. Perfil de inserción que siguen muestras y reactivos en un modelo 

multiconmutado. 

 

 La Fig. 20 esquematiza el perfil de dispersión alcanzado por el bolo de 

muestra utilizando un sistema multiconmutado. Esta dispersión es, 

generalmente, un arma de doble filo, ya que por una parte mejora el mezclado 

entre el analito y los reactivos e incrementa la sensibilidad y, por otra, causa 

dilución, se ensanchan los picos y se reduce el número de determinaciones por 

hora en el laboratorio. Normalmente, el efecto de mejora de mezclado 

predomina, obteniéndose un incremento de la sensibilidad con el incremento de 

la dispersión. Es importante, pues, establecer un compromiso entre ambos 

efectos. 

 

 

 

 

 

Fig. 20. Perfil de dispersión del bolo de muestra. 
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 Los inconvenientes causados por diferencias en el índice de refracción en 

medidas espectrofotométricas pueden ser considerablemente minimizadas en 

sistemas en flujo con corriente en tándem, como se verifica en la determinación 

de la preparación farmacéutica pindolol [Lapa: 1998 a] y en la determinación de 

etanol en bebidas alcohólicas [Comitre: 2000]. Estos sistemas en tándem también 

se proponen para la mejora del proceso de mezclado en la determinación 

espectrofotométrica del ácido ascórbico [Paim: 1998] y de la clomipramina [Lima: 

2002] en preparados farmacéuticos, y en la determinación de glicerol en zumos 

de fermentación alcohólica [Kronka: 2001]. Otros ejemplos ilustrativos se 

presentan en el apartado de aplicaciones. 

 

 

1.3.6. MONTAJES EXPERIMENTALES BÁSICOS EN MULTICONMUTACIÓN  

 

La multiconmutación ha permitido mejorar la simplicidad y la eficiencia 

en el control de muestras y reactivos y es interesante considerar algunas de sus 

configuraciones básicas. 

 

La Fig. 21 muestra una de las configuraciones más simples que puede 

diseñarse. Este montaje está formado por tres válvulas solenoides de tres vías y 

se observa cómo se va introduciendo en cada pulso de válvula una alícuota de 

portador, muestra o reactivo, marcado por el programa informático realizado. El 

perfil de inserción formado es en forma de sándwich o tándem. Montajes de este 

tipo se han llevado a cabo para la detección fotométrica del punto final entre 

HCl y NaOH [Korn: 1995], para la determinación espectrofotométrica de Mn en 

soja [Smiderle: 1999] y en la determinación de Hg y Te por CV-AFS [Reis: 2002] y 

HG-AFS [Ródenas-Torralba: 2004 a], respectivamente. 
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Fig. 21. Montaje experimental más simple en multiconmutación. (a): inserción del portador en el 

camino analítico. (b): inserción de una alícuota de muestra. (c): inserción de una alícuota de reactivo 

en tándem con la muestra. (d): inserción de una alícuota de muestra en tándem con el reactivo. P: 

portador. M: muestra. R: reactivo. D: detector. 
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El diseño de la Fig. 22, con cinco válvulas solenoides, es más complicado 

y permite la recirculación de las disoluciones que pasan a través de las válvulas 

V1, V2, V4 y V5 y, por tanto, la disminución en el consumo de muestras y reactivos 

y la reducción de los desechos generados. A su vez, la válvula V3 permite el paso 

a través de dos caminos de reacción diferentes, lo que permite un control 

cinético de la reacción. El montaje realizado para la especiación de nitrógeno 

inorgánico en aguas [Rocha: 2000], para la determinación espectrofotométrica de 

aniones [Rocha: 2001 a] y para la determinación quimioluminiscente de ácido 

fólico en yogur [Martelli: 2001] permiten, además de dos posibilidades de reacción 

distintas, la recirculación de sus reactivos a los recipientes de inicio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 22. Diagrama de flujo de un sistema multiconmutado mecanizado con recirculación y 

dos caminos de reacción. 
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La Fig. 23 representa un esquema de flujo que facilita la multidetección 

en dos caminos de análisis diferentes. El analito se trata con distintos reactivos 

según la línea analítica por la que es dirigido. Con pequeñas variaciones de este 

montaje básico se pueden determinar diversos analitos. Un esquema similar al 

presentado en la Fig. 23 se ha utilizado para la determinación 

espectrofotométrica simultánea de cationes y aniones [Rocha: 2004] y de amonio y 

orto-fosfato en aguas naturales [Fernandes: 2002]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 23. Montaje para realizar multidetección en multiconmutación. Vi: 

válvulas solenoides. M: muestra. Ri: reactivos. Di: detectores. 
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La Fig. 24 reproduce dos montajes experimentales diferentes y típicos en 

multiconmutación. En el primer sistema (a), las válvulas solenoides se colocan en 

paralelo y todas las disoluciones pasan a través de un mismo reactor, mientras 

que en el segundo (b) las válvulas se colocan en forma de cadena (montaje en 

serie) y las disoluciones pasan a través de distintos reactores. Montajes en 

paralelo han sido estudiados para las determinaciones espectrofotométricas de 

cloruros en aguas de río [Oliveira: 1997], de ácido ascórbico en fármacos [Paim: 

1998] y de L(+)lactato en ensilaje (alimento que resulta de la fermentación 

anaeróbica de un material vegetal húmedo) [Tumang: 2001] y en la determinación 

turbidimétrica de sulfato en plantas [Vieira: 1998 a]. Los montajes en serie han 

sido menos explotados: en la literatura pueden encontrarse ejemplos de este 

tipo de diseños en las determinaciones de Cu, Cr, Fe y Pb en aceites lubricantes 

por AAS [Reis: 2004] y de sulfonato sódico en detergentes por ATR-FTIR [Ventura-

Gayete: 2004 a]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 24. Montaje en paralelo (a), montaje en serie (b). 
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1.3.7. VENTAJAS E INCONVENIENTES DE LA MULTICONMUTACIÓN  

 

Las ventajas que se deducen de las configuraciones que hacen uso de la 

multiconmutación se enumeran a continuación: 

 

1. Amplio abanico de posibilidades.  El control electrónico y la flexibilidad de 

la multiconmutación hacen posible la implementación fiable de modos en 

gradiente (flujo parado, zonas de mezclado, zonas de muestreo), de 

métodos automatizados para determinaciones simultáneas de varios 

analitos [Rocha: 2004], sistemas multicanal complejos que pueden operar de 

forma simple y efectiva, preparación de calibrados y adiciones estándar en 

línea [Ródenas-Torralba: 2004 b], etc. 

 

2. Consumo muy reducido de muestras y reactivos. El consumo de muestras y 

reactivos es mínimo, ya que pueden insertarse volúmenes de pocos 

microlitos correspondientes a tiempos de inserción de fracciones de 

segundo de una forma muy precisa. 

 

3. Economía y simplicidad. Las válvulas solenoides y las minibombas son 

dispositivos económicos (el precio oscila en torno a 100 €) en comparación 

con otros equipos y aparatos utilizados en los laboratorios [Rocha: 2005 b] 

[Ródenas-Torralba: 2005 d]. Además, no es necesaria una fuente adicional de 

voltaje, ya que las válvulas solenoides y las minibombas pueden ser 

conectadas por un simple pulso eléctrico (12 V y 100 mA). La tarjeta 

insertada en la placa base del ordenador dirige y controla el sistema 

entero. Las operaciones pueden ser controladas mediante software flexible 

y sencillo desarrollado en lenguajes de programación cotidianos, como 

Quick BASIC o Visual BASIC. El carácter modular de los sistemas 

multiconmutados permiten su adaptación a las diferentes necesidades que 

hoy en día tiene la sociedad, análisis in situ, y cuya resolución compete a 

la Química Analítica. 
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4. Flexibilidad y versatilidad. La multiconmutación permite variar la longitud 

de los tubos de reacción e insertar volúmenes variables, sin necesidad de 

modificar físicamente el montaje y sin que el perfil de inserción se vea 

afectado. Los cambios pueden ser realizados simplemente reajustando la 

duración de los pulsos eléctricos alterando la secuencia de conmutación. 

 

5. Incremento de la reproducibilidad y automatización/mecanización. Las 

válvulas y las minibombas solenoides requieren una intervención mínima 

por parte del operador. El proceso de inserción (ciclos ON/OFF) puede ser 

controlado vía software de forma reproducible y durante tiempos 

considerablemente prolongados.  

 

6. Incremento de la productividad en el laboratorio. La multiconmutación 

reduce el tiempo de análisis y, por tanto, incrementa el número de 

determinaciones realizadas por hora, como queda demostrado por la gran 

mayoría de los artículos registrados en la bibliografía. 

 

7. Incremento del tiempo de residencia. Al contrario de lo que ocurre en la 

mayoría de los sistemas en flujo, las interacciones muestra/reactivo 

comienzan en la etapa de muestreo, incrementándose el tiempo de 

residencia. 

 

8. Independencia y comodidad. Todos los pasos desarrollados pueden ser 

implementados independientemente y, además, los sistemas de flujo 

pueden ser reconfigurados por control de software. 

 

9. Miniaturización del sistema de flujo. El pequeño tamaño de las válvulas 

solenoides, minibombas y de las interfaces electrónicas, junto con su bajo 

peso, permite el desarrollo de sistemas compactos e integrados y equipos 

móviles para el análisis in situ. 
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10. Rapidez. La rapidez de la multiconmutación tiene su mayor incidencia en la 

frecuencia o velocidad de muestreo, siendo incomparablemente superior a 

las técnicas manuales. Factores como volumen de muestra, volumen 

interno del reactor y caudal son decisivos al establecer la velocidad de 

muestreo. Deben elegirse en cada caso las condiciones adecuadas a las 

necesidades. 

 

11. Sencillez. La multiconmutación se caracteriza por una gran sencillez 

debido a montajes no sofisticados, de fácil ensamblaje y manejo. Su 

aplicación al análisis rutinario es muy útil y la manipulación de su diseño 

para adaptar el montaje a diferentes analitos resulta sencillo y rápido. 

 

12. Ventajas frente a FIA y SIA. La multiconmutación, como alternativa al FIA, 

minimiza la generación de residuos [Reis: 1994] y con respecto al análisis de 

inyección secuencial consigue una disminución del tiempo de análisis 

[Ruzicka: 1990]. La determinación espectrofotométrica de carbaril con       

p-aminofenol (PAP) ilustra de forma significativa estas afirmaciones [Reis: 

1999]: la multiconmutación consigue reducir el volumen total de residuos 

en un factor de 3.6 respecto al método FIA e incrementa 3.5 veces la 

frecuencia de muestreo con respecto al SIA. 

 

Sin embargo, la multiconmutación también está sujeta a los siguientes 

inconvenientes: 

 

1. Disponibilidad comercial limitada. La escasez de equipamiento disponible 

comercialmente (principalmente interfaces electrónicas y software) para 

el control de las válvulas solenoides y minibombas se refleja en el hecho de 

que todas las aplicaciones que existen en multiconmutación usan hardware 

y software de diseño propio. Por tanto, previamente al desarrollo de un 

sistema de multiconmutación es necesario aprender a programar y 
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controlar los dispositivos solenoides. 

 

2. Necesidad de una unidad de bombeo. Debido a que las válvulas de 3 vías 

actúan como conmutadores, una de sus dos posiciones de entrada o de 

salida debe invariablemente estar en OFF y la circulación a través de este 

canal parada. Esto requiere una unidad de propulsión situada antes o 

después de las válvulas. Sin embargo, este problema en algunos casos 

puede solventare haciendo fluir las disoluciones por gravedad [Rocha: 2000] 

[Ródenas-Torralba: 2005 c] o con el uso de las minibombas [Lima: 2004] 

[Lavorante: 2005] [Rocha: 2005 b]. 

 

3. Restricciones en los volúmenes de inserción. Con segmentos de muestras y 

reactivos muy pequeños, la operación del sistema de propulsión debe estar 

sincronizada con las microinserciones. En caso contrario, los pulsos de 

bombeo introducen distorsiones irreproducibles en los perfiles de inserción.  

 

 

1.3.8. APLICACIONES DE LA MULTICONMUTACIÓN 

 
 La simplicidad de la multiconmutación ha permitido desarrollar 

procedimientos analíticos diversos. Ejemplos son la determinación simultánea de 

dos o tres analitos por espectrofotometría [Kronka: 1998] [Rocha: 2000], 

procedimientos de titulación en espectrometría y potenciometría [Rocha: 1998] 

[Araújo: 1995] y el alcance de altos grados de dilución en línea [Martelli: 1999] 

[Paim: 2000]. Sin embargo, y hasta el momento, sólo nuestro grupo de trabajo ha 

desarrollado aplicaciones en técnicas como la espectroscopia de fluorescencia 

atómica por vapor frío (CV-AFS) o generación de hidruros (HG-AFS) o en técnicas 

de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR) empleando la 

multiconmutación [Reis: 2002] [Reis: 2003] [Ródenas-Torralba: 2004 a] [Ródenas-

Torralba: 2004 b] [Cava-Montesinos: 2004 b] [Ventura-Gayete: 2004 b].  
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 Se han desarrollado sistemas de extracción líquido-líquido automatizados 

y/o mecanizados [Comitre: 2003] [Comitre: 2005] [Ródenas-Torralba: 2005 c] y 

sistemas de bajo coste y portátiles [Rocha: 2005 b] [Ródenas-Torralba: 2005 d]. Es de 

destacar que la multiconmutación también se ha aplicado a la especiación: de N 

por espectrofotometría [Calatayud: 1998] [Rocha: 2000] [David: 2001] [Rocha: 2001 a] y 

de Te por HG-AFS [Ródenas-Torralba: 2005 b]. 

 

 La flexibilidad de la multiconmutación permite el uso de redes de flujo 

con un número elevado de válvulas solenoides [Rocha: 2000] [Miranda: 2002]. Más 

de la mitad de los trabajos utilizan sistemas de flujo básicos, aunque con ligeros 

cambios, siendo los fármacos y las aguas las muestras que han recibido la mayor 

atención, entre un 20 y 30 %, respectivamente, de los artículos publicados. La 

multiconmutación permite el uso de toda clase de detectores ópticos y 

electroquímicos. Más de la mitad de los trabajos involucran el uso de la 

espectroscopia UV-visible. También es interesante la proporción (alrededor del 

10 %) de trabajos que emplean la detección por quimioluminiscencia.  

  

 En la Tabla 1 se muestran los trabajos publicados en multiconmutación 

desde su origen. Se incluyen los analitos determinados, las matrices, las técnicas 

empleadas, el número de válvulas o minibombas, así como las características 

analíticas más destacadas de los métodos desarrollados. 
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Tabla 1. Aplicaciones de la multiconmutación registradas en la literatura científica. 

Año Nº de 
(v) /(b) 

Técnica de 
detección 

Analito Matriz Frecuencia 
de 
muestreo 
(h-1) 

Intervalo 
lineal 
(µg/mL) 

LD 
(ng/mL) 

DER  
(%) 

Ref. 

1994 4 v S (480 nm) Fe (III) Plantas 220 0 – 10  < 3 [Reis: 1994] 

1995 3 v S Creati-
nina 

Orina 24   3.0 [Araújo: 1995] 

1995 3 v S (540nm) Fe  20    [Korn: 1995] 

1995 4 v (Ni) 
5 v (Fe/Cr) 

S (Ni: 460 nm)  
(Fe/Cr:  
526 nm) 

Ni/Fe/Cr Aceros 60 (Ni) 
130 
(Fe/Cr) 

5 - 50  1.0 [Martelli: 1995] 

1996 5 v (Ca) 
4 v (K) 

AAS/AES Ca/K Plantas 50 (Ca) 
70 (K) 

   [Giné: 1996] 

1996 6 v S (660 nm) NH4
+/PO4

3

- 
Plantas 80   2.0(NH4

+) 
1.5(PO4

3-) 
[Kronka: 1996] 

1996 1 v S (620 nm) Cu/Zn Plantas 45 0 – 1.0 (Cu) 
0 – 2.0 (Zn) 

50 (Cu) 
40 (Zn) 

0.7 – 1.7  [Oliveira: 1996] 

1997 v S PO4
3- Aguas de río y 

residuales 
60   2.0 [Kronka: 1997] 

1997 3 v F Ácido 
fólico 

Preparados 
farmacéuticos 

25 0.1 – 40.0  3.0 [Lapa: 1997] 

1997 2 v S Ni/Fe Aceros, aguas 80 (Ni) 
60 (Fe) 

  1.0 (Ni) 
1.5 (Fe) 

[Martelli: 1997] 

1997 5 v S (460 nm) Cl- Aguas de río 25 0.5 – 10.0  0.5 [Oliveira: 1997] 

1998 1 v FAAS Ca/Mg Aguas 
minerales 

110 0.03 – 10.00 
y 0.58 – 
200.00 (Ca) 
0.03 – 1.5 y 
0.80 – 50.0 
(Mg) 

580  
(Ca) 
800 
(Mg) 

3 [Araújo: 1998 b] 

1998 1 v S (328 nm) NO3
-/NO2

- Aguas, suelos, 
fertilizantes, 
carne 

15 0 – 12.3 
(NO3

-) 
0 – 10.0 
(NO2

-) 

28  
(NO3

-) 
23  
(NO2

-) 

0.4 [Calatayud: 1998] 

1998 6 v S (540 nm) Fe/Al Plantas 60   1.8 (Al) 
1.2 (Fe) 

[Kronka: 1998] 

1998 5 v S (635 nm) Pindolol Preparados 
farmacéuticos 

30 5 – 120  1.1 [Lapa: 1998 a] 

1998 4 v S (480 nm) Cl- Fármacos  0 – 10000  1.8 [Lapa: 1998 b] 

1998 v S Ni/Fe Aceros y aguas 80 (Ni) 
60 (Fe) 

  1.0 (Ni) 
1.5 (Fe) 

[Martelli: 1998] 

1998 4 v S Ác. 
Ascórbico 

Fármacos 120 17.6 – 176.0 10600 1.5 [Paim: 1998] 

1998 5 – 6 v S (575 nm) Ca Agua, leche, 
material 
biológico, 
preparados 
farmacéuticos, 
fertilizantes 

60 0.25 - 1000 7 0.8 [Rocha: 1998] 

1998 v S B Plantas 35 0.25 – 6.00  2.5 [Tumang: 1998] 

1998 5 v T (410 nm) SO4
2- Plantas 100 10 – 150 y  

100 – 500 
 2 [Vieira: 1998 a] 

1998  S (510 nm) Fe (II) Aguas naturales    1.1 [Vieira: 1998 b] 

1999 5 v P H2SO4 Licores 97   5 [Albertús: 1999] 

1999   Review Aguas     [Cerdà: 1999] 

1999 4 v S (510 nm) Glucosa/
Sucrosa 

Zumos y 
refrecos 

30 0.05 – 0.20   0.12 [Kronka: 1999] 

1999 5 v P  Vinagre, cola, 
limón, tónica y 
zumos de 
naranjas 
naturales e 
industriales 

120   1.0 [Martelli: 1999] 

1999 5 v S (596 nm) Carbaril Pesticidas 70  26 0.5 [Reis: 1999] 

1999 4 v S (548 nm) Mn Plantas 50 2.5 – 40.0 1200 0.27 [Smiderle: 1999] 

1999   Review      [Zagatto: 1999] 

2000 1 v P Cl- Aguas naturales 
embotelladas 

 2 – 110  3.2 [Almeida: 2000 a] 

2000 v P  Aguas 
residuales 

   3.5 [Almeida: 2000 b] 
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Año Nº de 
(v) /(b) 

Técnica de 
detección 

Analito Matriz Frecuencia 
de 
muestreo 
(h-1) 

Intervalo 
lineal 
(µg/mL) 

LD 
(ng/mL) 

DER  
(%) 

Ref. 

2000 1 v P HCl Vinagre  0.15 – 1.2  2.5 [Almeida: 2000 c] 

2000 v P  Refrescos, 
bebidas 
isotónicas, 
cervezas sin 
alcohol, zumos 
de frutas 

22   1.0 [Borges: 2000] 

2000 4 v S (600 nm) Etanol Bebidas 
alcohólicas 

40 10.0 – 50.0 
% 

 1.6 [Comitre: 2000] 

2000 5 v S (545 nm) Hidro-
cloruro 
de  
amilorida 

Prep. 
farmacéuticos 

30 0 – 120 1000 2.2 [Lapa: 2000 a] 

2000 3 v F Isoniazid
a 

 50 0 – 1.37 34.3 1.6 [Lapa: 2000 b] 

2000 v Q Fenol Aguas naturales 12 – 60  5.0 1.1 [Michalowski: 
2000] 

2000  AAS Cu Plantas, 
alimentos 

48    [Miranda: 2000] 

2000 v S Ác. 
Ascórbico 

Zumos de 
frutas, 
refrescos 

5 – 30   1.1 [Paim: 2000] 

2000 8 v S (540 y 
660 – 690 nm) 

NH4
+/ 

NO3
-/NO2

- 
Aguas de río 60 0.025 – 

1.000  
(NO2

-) 
0.10 – 5.00 
(NO3

-) 
0.1 – 2.0  
(NH4

+) 

5.0 
(NO2

-) 
15  
(NO3

-) 
25 
(NH4

+) 

0.3 (NO2
-) 

0.4 (NO3
-) 

0.7 (NH4
+) 

[Rocha: 2000] 

2001 1 v P  Aguas 
residuales 

   2.4 [Almeida: 2001] 

2001 1 v  NO3
-/NO2

-      [David: 2001] 

2001 3 v S (445 nm) Cl- Formulaciones 
industriales, 
aguas 

38 0.05 – 1.30 50 1.5 [Icardo: 2001] 

2001 6 v Q Ácido 
láctico 

Yogur 55 10 – 125 1200 1.9 [Martelli: 2001] 

2001 3 v ICP-MS Cd  30 0.002 – 0.02   [Paker: 2001] 

2001 9 v S NO3
–/ 

NO2
–/ 

Cl-/ 
PO4

3- 

Aguas de río 50 0.03 – 0.3 
(NO3

–) 
0.0001 – 
0.001 
(NO2

–) 
0.001 – 0.01 
(Cl-) 
0.00005 – 
0.0025 
(PO4

3-) 

6 (NO3
–) 

40 (NO2
–

) 
400 (Cl-) 
360 
(PO4

3-) 

1.6 (NO3
–) 

2.2 (NO2
–) 

2.3 (Cl-) 
1.5 (PO4

3-) 

[Rocha: 2001 a] 

2001 8 v S Zn(II), 
Fe(III), 
Cu(II), 
Ca(II), 
Mg(II) 

Prep. 
Farmacéuticos 

60  200 
(Fe(III)) 
200 
(Zn(II)) 
50 
(Cu(II)) 
< 10 
(Ca(II)) 
< 10 
(Mg(II)) 

1.0 (Fe) 
1.5 (Zn) 
1.4 (Cu) 
2.5 (Ca) 
2.0 (Mg) 

[Rocha: 2001 b] 

2001   Review      [Rocha: 2001 c] 

2001 6 v S Fe(III), 
Cu(II), 
Ni(II), 
Zn(II) 

Prep. 
Farmacéuticos 

80   2.0 [Rocha: 2001 d] 

2001 4 v S Cafeína y 
amino-
filina 

Productos 
farmacéuticos 

170 0.4 20.0   [Sales: 2001] 

2001 6 v S L(+)lac-
tato 

Ensilaje 16 10 – 100 2000 2 [Tumang: 2001] 

2001  T (420 nm) K Fertilizantes > 240 6.0 – 60.0  1 – 3 [Vicente: 2001] 

2001 2 v T SO4
2- Plantas, hígado 

de bovino y 
suero 

40 40 – 200 30000 2 [Vieira: 2001] 
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Año Nº de 
(v) /(b) 

Técnica de 
detección 

Analito Matriz Frecuencia 
de 
muestreo 
(h-1) 

Intervalo 
lineal 
(µg/mL) 

LD 
(ng/mL) 

DER  
(%) 

Ref. 

2002 3 b S (525 nm) Ácido 
fítico 

Plantas 150 5 – 100 1000 < 1 [Carneiro: 2002] 

2002 5 v S Al Bebidas 154 0.01 – 0.50 0.5 0.6 [de Armas: 2002] 

2002 6 v S NH4
+/ 

PO4
3- 

Aguas de río y 
lago 

112 0.1 – 1.0  
(NH4

+) 
0.25 – 3.00 
(PO4

3-) 

7.0 
(NH4

+) 
17.0 
(PO4

3-) 

1.1 (NH4
+) 

0.7 (PO4
3-) 

[Fernandes: 
2002] 

2002   Review      [Icardo: 2002] 

2002 2 b S Cr (VI) Aguas naturales 80   0.5 [Lapa: 2002] 

2002 2 v S (620 nm) Clomipra
mina 

Prep. 
farmacéuticos 

15 0 – 50  < 2 [Lima: 2002] 

2002 11 v ICP-AES Cd, Ni, 
Pb 

Centeno, riñón 
de cerdo, hojas 
de tomate y 
harina de arroz 

90  1.0 (Cd) 
4.0 (Ni) 
2.0 (Pb) 

< 4 [Miranda: 2002] 

2002   Review      [Miró: 2002] 

2002 1 v P Ác. 
ascórbico 

Prep. 
Farmacéuticos 

15 1320 – 2640  1.0 [Paim: 2002] 

2002 5 v Q Co (II) Vitamina B12 
(cianoco-
balamina) 

180 0.000015 – 
0.005 

0.015 1.0 [Pizà: 2002] 

2002 3 v CV-AFS Hg (II) --- 49.5 0 – 0.0015 1.3 < 0.1 [Reis: 2002] 

2002   Review      [Rocha: 2002] 

2002 v V Diacetil Cervezas 12    [Rodrigues: 2002] 

2002 v S  Ensilaje 16   1.0 [Tumang: 2002] 

2003 6 v S (475nm) Mo (VI) Plantas 25 0.025 – 
0.150 

4.6 2.5 [Comitre: 2003] 

2003 3 b S (550 nm) Bromhexi
na 

Prep. 
farmacéuticos 

45 0 – 400 2000 1.5 [Dias: 2003] 

2003 4 v S Fe/Cr Aceros 160   0.4 (Fe) 
0.2 (Cr) 

[Fernandes: 
2003] 

2003 4 v S Cu(II) Agua 20  30 5.2 [Li: 2003] 

2004 5 v S (500 nm) Fenoles Aguas naturales 
y residuales 

90 0.010 – 
0.100 

1 0.6 [Lupetti: 2004] 

2003   Review Aguas     [Miró: 2003] 

2003 v S (340nm) 3-
hidroxi-
butirato 

Suero y plasma 60 10 – 150 2000 1.2 – 1.4 [Pires: 2003 a] 

2003  v Q Glucosa Suero y sangre 
de animal 

60 50 – 600 120000 3.5 [Pires: 2003 b] 

2003 v Q Coleste-
rol 

Sangre de 
animal 

40 25 – 125 3700 2.3 [Pires: 2003 c] 

2003 1 v S (550 nm) Isonia-
zida 

Prep. 
farmacéuticos 

20 0 – 18.0  1.5 [Prior: 2003 a] 

2003 v S Trimipra
mine 

Prep. 
Farmacéuticos 

26 0.001 – 
0.018 

 1.7 [Prior: 2003 b]  

2003 3 v CV-AFS Hg (II) Aguas 63 0.00005 – 
0.0015 

0.0015 0.1 [Reis: 2003]  

2003 8 v S 
700 nm  
(ác. ascórbico) 
367 nm 
(tiamina) 
510 nm 
(riboflavina) 
684 nm 
(piridoxina) 

Vitaminas:  
ác. 
Ascórbico, 
tiamina, 
riboflavina, 
piridoxina 

Prep. 
Farmacéuticos 

60 0.5 – 10.0 
(ác. 
ascórbico) 
2.0 – 50.0 
(tiamina) 
5.0 – 50.0 
(riboflavina) 
0.5 – 8.0 
(piridoxina) 

80  
(ác. 
ascórbico) 
800 
(tiamina) 
200 
(ribo-
flavina) 
100 
(pirido-
xina) 

1.0 [Rocha: 2003]  

2003 v S Carbohid
ratos y 
azúcares 

Forraje 32 0.2 – 0.8 %  < 2.0 % [Tumang: 2003] 

2003 1 v P Cl- Leche y vino    1.0 [Vieira: 2003] 

2004 4 v CV-AFS Hg (II) Leches 70 0 – 0.001 0.9 1.8 [Cava-
Montesinos: 2004 
b] 

2004 3 v Q Asulam 
(pesticida) 

Aguas naturales 
y residuales 

30 0 - 5 40 5.8 [Chivulescu: 
2004] 
 



INTRODUCCIÓN 

 49 

Año Nº de 
(v) /(b) 

Técnica de 
detección 

Analito Matriz Frecuencia 
de 
muestreo 
(h-1) 

Intervalo 
lineal 
(µg/mL) 

LD 
(ng/mL) 

DER  
(%) 

Ref. 

2004 3 v Q Hidroqui
nona 

Prep. 
farmacéuticos, 
aguas 
residuales 

103 0.1 – 15.0 30 2.9 [Corominas: 
2004] 

2004 7 v S (666 nm) S2- Aguas 
residuales 

4 0.5 – 20 30 0.7 [de Armas: 2004] 

2004 4 v S (340 nm) Glicerol Vinos 33 2000 – 
10000 

6000 1.8 [Fernandes: 2004 
a] 

2004 v Q Etanol Vinos 23 2.5 – 25 % 0.3 % 1.8 [Fernandes: 2004 
b] 

2004 5 v S S2- Aguas naturales 
y residuales 

80 0.5 – 5.0 90 – 150 < 1.5 [Ferrer: 2004] 

2004 4 v S (500 nm) Zn Fármacos 16 0.005 – 
0.025 

2.0 1.2 [Jerónimo: 2004 
a]  

2004 3 v S (500 nm) Cu (II) Orina 14 0.005 – 
0.080 

3.0 2.0 [Jerónimo: 2004 
b] 

2004 4 v S (515 nm) Bi Fármacos 45 0.125 – 
0.875 

7.0 0.8 [Jerónimo: 2004 
c] 

2004   Review      [Lima: 2004] 

2004 5 v S (546 nm) Albúmina 
y 
proteínas 

Sangre de 
animal 

45 0 – 0.015  0.8 – 1.5 [Luca: 2004] 

2004 4 v Q Clomipra
mina 

Prep. 
farmacéuticos 

19 - 32 2.5 – 60.0 650 – 
700 

4.6 [Marques: 2004] 

2004 4 v S Metronid
azole 

Drogas 60   2.3 [Medeiros: 2004] 

2004   Review Aguas     [Miró: 2004 a] 

2004   Review Aguas     [Miró: 2004 b] 

2004 6 v Q o-Fosfato  Aguas 
medioambienta
les 

11 0.005 – 
0.050 

 3.0 [Morais: 2004] 

2004 v F Al Plantas y aguas 
naturales 

60 0.1 – 1.0 40 1.7 [Paim: 2004]  

2004 3 v Q Aldicarb Formulaciones 
técnicas 
(Temik) y 
aguas 
minerales 

17 0.0022 – 
0.1000 

0.069 3.7 [Palomeque: 
2004] 

2004 6 v S Fe (III) Aguas, 
formulaciones 
farmacéuticas 
y productos 
agrícolas 

22 0.025 – 
0.500 y 2.0 
– 40.0 

8.4 2.5 [Pons: 2004] 

2004 3 v FAAS Cu/Cr/ 
Fe/Pb 

Aceites 
lubricantes 

50 0 – 40 (Cu) 
0 – 40 (Fe) 
0 – 15 (Cr) 
0 – 15 (Pb) 

 1.0 (C
u) 

8.0 (Cr) 
8.0 (Fe) 
8.0 (Pb) 

[Reis: 2004] 

2004 4 v S PO4 3- / 
NH4

+ 
Aguas 40 0.005 – 0.3 1.0 

(PO4
3-) 

1.0 
(NH4

+) 

2.6 (PO4
3-) 

3.2 (NH4
+) 

[Rocha: 2004] 

2004 3 v HG-AFS Te (IV) Leche 85 0 – 0.0005 0.20 2.1 [Ródenas-
Torralba: 2004 a] 

2004 3 v FT-IR Benceno Gasolinas 81 0 – 3.75 % 0.004 % 1.2 [Ródenas-
Torralba: 2004 b] 

2004 v S Mn (II) Plantas 22 5.0 – 30.0 1200 1.3 [Smiderle: 2004] 

2004 v S Drogas: 
sulfame-
toxazoltri-
metoprim, 
hidroxo-
cloratiazida
-captopril) 

Medicamentos     [Tomsu: 2004] 

2004 5 v S (545 nm) Al  Frutas  0.5 – 5.0,  
5.0 – 25.0 y 
10.0 – 100.0 

100, 
600 y 
800  

2.4 [Toth: 2004] 

2004 4 v ATR – FTIR Sulfonato 
sódico α-
olefínico 

Detergentes 23 0 – 14.5 % 1.2 % 0.3 [Ventura-Gayete: 
2004 a] 

2004 5 v HG-AFS Bi (III) Batidos 72 0 – 0.010 0.067 11.3 [Ventura-Gayete: 
2004 b] 
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Año Nº de 
(v) /(b) 

Técnica de 
detección 

Analito Matriz Frecuencia 
de 
muestreo 
(h-1) 

Intervalo 
lineal 
(µg/mL) 

LD 
(ng/mL) 

DER  
(%) 

Ref. 

2005 9 b S (410 nm) Glucosa y 
fructosa 

Jarabes 50   2.0 [Carneiro: 2005] 

2005 5 v S (520 nm) Pb Plantas 15 0.050 – 
0.200 

12 1.8 [Comitre: 2005] 

2005 5 v S Tensio-
activos 
aniónicos 

Aguas de 
charca 

2 0.03 – 1.00 10 3.7 [Hu: 2005] 

2005 3 v S Dextrosa Disoluciones de 
hemodiálisis y 
parenterales 

90 0 – 1000  2.4 [Knochen: 2005] 

2005 3 v S (510 nm) L(+)lac-
tato 

Caña de azúcar 36 5 – 100  2.0 [Kronka: 2005] 

2005 4 b S (464 nm) Tensio-
activos 
aniónicos 

Aguas 60 0.5 – 50.0 0.034 0.8 [Lavorante: 2005] 

2005 v Q Clorsulfu
rón 
(herbicid
a) 

Aguas 
minerales 

25 0.1 – 1.3 60 6.3 [Mervartova: 
2005] 

2005 3 b 
(3hidroxibut.) 
4 b  
(glucosa) 
4 b 
(colesterol) 

S 340 nm  
(3-hidroxibut.) 
Q (glucosa y 
colesterol) 

3-
Hidroxi-
butirato 
Glucosa 
Colesterol 

Sangre de 
animal 

55  
(3-
hidroxibut.) 
40 
 (glucosa) 
40 
(colesterol) 

10 – 150  
(3-hidroxibut.) 
50 – 600 
(glucosa) 
25 – 125 
(colesterol) 

1500 
(3-hidro-
xibut.) 
14000 
(glucosa) 
4000 
colesterol 

1 
(hidroxibut.) 
2 
(glucosa) 
2 
(colesterol) 

[Pires: 2005] 

2005 4 b S (350 nm) Ciclamato Edulcorantes 60 0 – 600 6000 1.7 [Rocha: 2005 a] 

2005 4 b Q H2O2 / 
NH4

+ 
--- 120 0.03 – 2.72 

(H2O2) 
0.03 – 3.21 
(NH4

+) 

13.6 
(H2O2) 
3.21 
(NH4

+) 

1.0 
(H2O2) 
1.8 
(NH4

+) 

[Rocha: 2005 b] 

2005 4 b S (700 nm) Fenol Aguas 65 0.050 – 
3.500 
 

13 0.5 [Ródenas-
Torralba: 2005 a] 

2005 4 v HG-AFS Te(IV)/ 
Te(VI) 

Leches 82 0 – 0.004 0.023 6.3 [Ródenas-
Torralba: 2005 b] 

2005 6 v S (654 nm) Tensio-
activos 
aniónicos 

Aguas 40 0.2 – 1.7 1.7 5.9 [Ródenas-
Torralba: 2005 c] 

2005 4 b S  
470 nm  
(Fe(III)) 
546 nm  
(NO2

-) 
596 nm  
(carbaril) 
700 nm  
(fenol) 

Fe(III)/ 
NO2

-/ 
carbaril/
fenol 

--- 100 
(Fe(III)) 
110  
(NO2

-) 
72 
(carbaril) 
65  
(fenol) 

1.0 – 10.0 
(Fe(III)) 
0.15 – 25.0 
(NO2

-) 
0 - 50  
(carbaril) 
50 - 3500 
(fenol) 

22 
(Fe(III)) 
60  
(NO2

-) 
60 
(carbaril) 
25 
(fenol) 

2.3  
(Fe(III)) 
1.0  
(NO2

-) 
0.8 
(carbaril) 
1.8  
(fenol) 

[Ródenas-
Torralba: 2005 d] 

 

(v): válvulas solenoides; (b): minibombas solenoides; LD: Límite de detección; DER: Desviación estándar relativa; S: 

Espectrofotómetro; T: Turbidimetría; F: Fluorimetría; V: Voltamperometría; Q: Quimiluminiscencia; P: Potenciometría; CV-

AFS: Espectroscopia de Fluorescencia Atómica por vapor frío; HG-AFS: Espectroscopia de Fluorescencia Atómica por 

generación de hidruros; FAAS: Espectroscopia de Absorción Atómica con llama; ATR: Reflectancia Total Atenuada; FTIR: 

Espectrometría Infrarroja por Transformada de Fourier.  
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 La flexibilidad de la multiconmutación permite el uso de sistemas de 

flujo con un número relativamente alto de válvulas solenoides: usando un 

esquema experimental compuesto por 8 válvulas pueden determinarse 

espectrofotométricamente NO3
-, NO2

- y NH4
+ [Rocha: 2000], mientras que la 

determinación de Cd, Ni y Pb por ICP-AES requiere 11 válvulas solenoides 

[Miranda: 2002]. También existe un número considerable de artículos que utilizan 

tan sólo 1 o 2 válvulas, como las determinaciones de ácido ascórbico [Paim: 2002] 

y de isozianida [Prior: 2003 a] en preparados farmacéuticos. La Fig. 25 muestra 

que el número más utilizado de válvulas/minibombas en los artículos publicados 

es de 4, aunque en gran cantidad de publicaciones también se utilizan 3, 5 y 6 

dispositivos solenoides. 
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Fig. 25. Relación de las válvulas/minibombas solenoides empleadas en 

multiconmutación. 
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La multiconmutación se ha empleado principalmente para la 

determinación de metales (36 %) y compuestos orgánicos (38 %). También se han 

determinado analitos inorgánicos en un porcentaje elevado (18 %) y ácidos (8 %), 

según indica la Fig. 26. 

Ácidos

Aniones y NH
4

+
Compuestos orgánicos

Metales

8%

18%
38%

36%
 

Fig. 26. Porcentaje de los distintos analitos 

determinados por multiconmutación. 

 

Las matrices que han tenido una mayor atención han sido las aguas (28 

%), los preparados farmacéuticos (19 %), las plantas (12 %), las bebidas (10 %) y 

los alimentos (8 %), como puede apreciarse en la Fig. 27. La mayoría de los 

trabajos que analizan aguas y plantas han sido investigados por el grupo de 

Piracicaba (Brasil).  

Plantas
Aceros

Fertilizantes
Lácteos
 Aguas
 Suelos

Preparados farmacéuticos
Pesticidas

Material biológico
 Alimentos

Gasolinas y aceites lubricantes
 Bebidas
Forraje

Detergentes

0 5 10 15 20 25 30

% Publicaciones

 
                 Fig. 27. Porcentaje de las distintas matrices analizadas. 
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En la Fig. 28 se representan en forma de sectores, los analitos 

determinados y las técnicas utilizadas en matrices acuosas. Se puede observar 

que por espectrofotometría (64 % de los artículos publicados) se determinan por 

igual compuestos orgánicos, inorgánicos y metales. 

 

Potenciometría
9%

Fluorimetría
3%

Quimioluminiscencia
18%

CV-AFS
3%

FAAS
3%

Espectrofotometría
64%

 

 
 

31 %

38 %

31 %

Metales

Compuestos orgánicos

Aniones y NH
4

+

 
 

                 
Fig. 28. Técnicas utilizadas y analitos determinados en el análisis de aguas. 
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La multiconmutación permite el uso de toda clase de detectores. En la 

Fig. 29 se indican los detectores ópticos y electroquímicos empleados. Más de la 

mitad de los trabajos (62 %) emplean la espectroscopia UV-vis. También es de 

destacar el porcentaje  de trabajos que hacen uso de la quimioluminiscencia (11 

%) y potenciometría (8 %),  seguido de un 3 % de trabajos que emplean la 

espectroscopia de Fluorescencia Atómica (AFS), la turbidimetría, la 

espectroscopia de Absorción Atómica (AAS) o de Emisión Atómica (EAS) y la 

fluorimetría. 

 

 

FAAS
Voltamperometría

ICP-MS
ICP-AES

FT-IR
HG-AFS
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Fluorimetría
Turbidimetría
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   Fig. 29. Técnicas acopladas a la multiconmutación. 
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De los trabajos realizados mediante detección espectrofotométrica, un 

41 % de éstos se dedican a la determinación de compuestos orgánicos y un 34 %, 

19 %  y 5 % a la de metales, compuestos inorgánicos y ácidos, respectivamente. 

En la Fig. 30 también puede apreciarse que las matrices más analizadas en estos 

artículos son las aguas (26 %), los fármacos (23 %) y las plantas (13 %). 

 

Metales
34 % Ácidos

6 %

Compuestos orgánicos
41 %

Aniones y NH
4

+

19 %

 

Forraje
4.9 %

Suelos
1.2 %

Fármacos
23.0 %

Fertilizantes
2.4 % 

Mat. biológico
7.3 %

Bebidas
6.1 %

Lácteos
1.2 %

Aguas
26.0 %

Alimentos
7.3 %Pesticidas

1.2 %

Aceros
6.1 %
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13.0 %

 
 

 
          Fig. 30. Analitos determinados y matrices analizadas en detecciones espectrofotométricas. 
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 Como se ha indicado, una cantidad destacable de los trabajos publicados 

en multiconmutación realiza valoraciones potenciométricas y 

espectrofotométricas. El esquema experimental no siempre es el mismo; de 

hecho, la inserción de muestra y reactivos se realiza en proporciones variables 

dependiendo del tiempo que las válvulas permanecen en ON. Este tipo de 

valoraciones puede considerarse como una estrategia de aproximaciones 

sucesivas por variación de la fracción volumétrica de la disolución valorante 

hasta localizar el punto final. Ejemplos de estas valoraciones son la titración de 

Ca con ácido etilenglicol-bis-N,N’-tetraacético (EGTA) [Wang: 1998 a], la 

determinación de la acidez en vinagres y zumos [Martelli: 1999] [Almeida: 2000 c] o 

en aguas residuales [Almeida: 2000 b] [Almeida: 2001]. 

 

 El esquema básico de este tipo de valoraciones es el que se indica en la 

Figura 31: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 31. Representación esquemática de una valoración por multiconmutación: (a) Perfil de 

muestreo, (b) Resultados hipotéticos. Sp: lectura promedio de la línea base; Sp+ = Sp + qs; 

Sp- = Sp - qs. 
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 La señal generada por el electrodo cuando únicamente la disolución 

portadora fluye a través del camino de reacción se registra previamente a 

comenzar con los ciclos analíticos (Sp, medida de la línea base). Este valor se 

guarda como medida de referencia para decidir sobre el curso de la valoración 

tras cada ensayo y, también, para hallar el punto final. Si la señal generada por 

un ciclo analítico es superior al valor inicial de Sp existe un exceso de disolución 

de muestra, por lo que se incrementa una fracción volumétrica de disolvente en 

el siguiente ciclo. En caso contrario, si la señal es más baja que Sp se reduce la 

disolución de valorante, ya que existe un exceso del mismo en la disolución. 

 

 La Fig. 31 permite estudiar la estrategia seguida en el desarrollo de una 

valoración hipotética. Los volúmenes de muestra y valorante se introducen en el 

sistema en función del tiempo. Tras la introducción de pulsos de muestra y 

valorante, el ordenador lee la diferencia de potencial generada por el 

potenciómetro. Las señales recogidas se procesan para decidir si incrementar o 

reducir la alícuota de valorante. Como se indica en la Fig. 31, el volumen de 

disolución de valorante se varía según los límites que se establecen en la 

siguiente ecuación: 

 

Ss = Sp ± qs   (1),  

 

donde Ss es la señal leída tras cada ciclo, Sp es la señal de la línea base, q es una 

constante arbitraria y s es la desviación estándar de la línea base. 

 

 Para desarrollar el primer ciclo se insertan volúmenes iguales de muestra 

y valorante. Si no se alcanzan las condiciones estequiométricas, el volumen de 

valorante se incrementa o reduce con respecto a la última alícuota de valorante, 

según las siguientes ecuaciones: 

 



INTRODUCCIÓN 
 

 58 

∆V0 = V1/2           (2) 

V2 = V1 + ∆V0       (3) 

V2’ = V1 - ∆V0      (4) 

 

donde ∆V0 es la variación del volumen de valorante, V1 es el volumen de 

valorante del primer ciclo, V2 y V2’ son los volúmenes de valorante de los 

siguientes ciclos. 

 

 Si el valor de la lectura es más alto que el rango definido en la ecuación 

(1), la concentración de la disolución de muestra es mayor que la de valorante, y 

la fracción volumétrica de valorante debe incrementarse como indica la ecuación 

(3). Si es menor, la disolución de valorante se diluye según se indica en la 

ecuación (4). De forma general, en los siguientes ciclos se procede siguiendo las  

relaciones matemáticas que se indican a continuación: 

 

∆Vi = Vi -1 /2         (5) 

Vi = Vi - 1 + ∆Vi         (6) 

Vi’ = Vi - 1 - ∆Vi      (7) 

 

 Esta estrategia se continúa hasta que se alcanzan las condiciones 

establecidas en la ecuación (1).  

 

 Todos los caminos seguidos por la valoración hipotética llevada a cabo 

por multiconmutación se concluyen en el paso 5 de la Fig. 31, donde se alcanza 

el punto final. 
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2.  OBJETIVOS 
 
 

 Una línea prioritaria en la Química Analítica es el desarrollo de 

dispositivos que incrementen el grado de automatización y, por tanto, reduzcan 

la participación humana en los procedimientos de análisis. Sin embargo, no es 

suficiente con mecanizar los métodos, sino que es necesario que dichos métodos 

proporcionen resultados adecuados a las exigencias de la sociedad actual, en 

términos de sensibilidad, exactitud, precisión, robustez y rapidez. Además, las 

estrategias adoptadas deben estar encaminadas hacia una química “verde”, 

evitando el uso de contaminantes, minimizando el consumo de reactivos y 

muestras y reduciendo los residuos generados, bien tratados químicamente o 

bien reciclados, al máximo. 

 

 Por otra parte, el ritmo acelerado de la sociedad, la aparición diaria de 

nuevos problemas y la mejora de la calidad de vida exigen, cada vez más, la 

determinación inmediata y a bajo coste de los analitos. Por ello, también es 

necesario dirigir las investigaciones hacia el desarrollo de sistemas portátiles y 

económicos que permitan realizar análisis in situ con la mínima intervención del 

operador y con recogida puntual de datos durante tiempos prolongados. E incluso 

es interesante el envío simultáneo de la información a centros de control para su 

tratamiento y posterior evaluación. 

 

 Toda esta demanda de información hace que los químicos analíticos nos 

planteemos el estudio de nuevas estrategias y de alternativas a los métodos de 

análisis oficiales y tradicionales para el desarrollo de metodologías sencillas, de 

bajo coste, rápidas e inocuas para el medio ambiente, que permitan la 

determinación de múltiples analitos y que estén al alcance de cualquier 

laboratorio de control o de investigación. 

 

 El principal objetivo de esta Tesis es generalizar el empleo de la 
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multiconmutación como la herramienta adecuada para la determinación de una 

amplia variedad de analitos, desde compuestos orgánicos a metales, en el 

análisis de distintas matrices y en el uso de técnicas de detección como la 

espectroscopia de fluorescencia atómica, la espectrofotometría molecular y la 

quimioluminiscencia, mediante el desarrollo de una serie de procedimientos 

analíticos directos, sencillos y limpios, que sean una alternativa en coste y 

rapidez a los métodos tradicionales. 

 

 Los diferentes métodos de análisis se desarrollarán en base a incrementar 

la frecuencia de muestreo, reducir consumos de reactivos, generar la mínima 

cantidad de residuos contaminantes y, todo ello, en términos de máxima 

versatilidad, sencillez y economía, con el fin de que puedan ser implantados 

tanto en laboratorios como en la industria. Se determinarán, en cada caso, las 

características analíticas y se destacarán las ventajas de cada uno de los 

trabajos. 

 

 Para alcanzar estos propósitos se plantean los siguientes objetivos: 

 

1. Proponer la multiconmutación para el desarrollo de procedimientos de 

análisis en diversas áreas de la Química Analítica. 

Para generalizar el uso de la multiconmutación se propondrán 

procedimientos que permitan la determinación de analitos de distinta 

naturaleza (Hg(II), Bi(III), Te(IV), tensioactivos, fenol, ciclamato, H2O2, 

NH4
+, Fe(III), NO2

-, carbaril) en diferentes tipos de muestras (aguas, 

lácteos, edulcorantes), de forma que se cubran diversos campos de la 

Química Analítica. 

 

2. Estudio y desarrollo de los respectivos programas informáticos en Quick 

BASIC 4.5 y Visual BASIC 6.0. 

 

3. Búsqueda de las condiciones de medida más adecuadas para la 
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determinación cuantitativa de Hg por CV-AFS y Bi y Te por HG-AFS, 

tensioactivos aniónicos, fenol, ciclamato, Fe(III), NO2
- y carbaril, por 

espectrofotometría molecular, H2O2 y NH4
+ por quimioluminiscencia, en 

términos de máxima sensibilidad, precisión, exactitud, robustez y 

rapidez. Se establecerán y se intentarán mejorar las características 

analíticas de los métodos propuestos en la bibliografía. 

 

3.1. Sensibilidad. Los métodos deben ser capaces de proporcionar límites 

de detección apropiados a los niveles de concentración del analito en 

la muestra. 

 Se comprobará que la multiconmutación acoplada a técnicas de 

detección como la fluorescencia atómica, la espectrofotometría 

molecular y la quimioluminiscencia, proporciona una sensibilidad 

adecuada y comparable a la de los métodos de referencia. 

 

3.2.  Exactitud. El procedimiento debe estar libre de errores sistemáticos 

y, al mismo tiempo, las variaciones debidas a la existencia de errores 

aleatorios deben permanecer dentro de unos intervalos definidos. 

Para comprobar la exactitud de los procedimientos se validarán los 

resultados empleando distintas estrategias que se fundamentarán 

principalmente en el empleo de métodos de referencia publicados. 

Cuando ello no sea suficiente o posible, se recurrirá al estudio de 

recuperaciones en el análisis de muestras enriquecidas o a la 

comparación con muestras certificadas o ejercicios interlaboratorio. 

 

3.3.  Precisión. Con el fin de obtener un valor óptimo de este parámetro, 

y considerando que a ello contribuyen tanto las características 

instrumentales del equipo utilizado como toda la manipulación 

realizada sobre las muestras, se realizará una selección adecuada de 

los parámetros instrumentales que proporcionen las mejores 

condiciones de medida y se intentará reducir o eliminar al máximo 
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las etapas de pretratamiento de las muestras. 

 

3.4.  Robustez. La capacidad de resolución del método no debe verse 

afectada por pequeñas variaciones de los parámetros del 

procedimiento y, por otra parte, los resultados deben ser 

reproducibles siempre que el procedimiento se aplique 

correctamente bajo idénticas condiciones. Para conseguir que los 

métodos de análisis propuestos por multiconmutación sean robustos, 

se intentará reducir, siempre que sea posible, el número de variables 

experimentales a controlar durante el proceso de análisis, de manera 

que mejore simultáneamente la repetibilidad y reproducibilidad de 

los resultados. 

 

3.5.  Rapidez. Se pretende también que los procedimientos desarrollados 

proporcionen una alta frecuencia de análisis. La multiconmutación 

permite realizar los análisis en línea disminuyendo el tiempo de 

análisis en comparación con los métodos de referencia. Se intentará 

desarrollar procedimientos que permitan la determinación secuencial 

de más de un analito, para contribuir a incrementar la productividad. 

 

4. Minimizar el tiempo de análisis, el consumo de reactivos y muestras y la 

generación de residuos. 

Se desarrollarán métodos analíticos multiconmutados que permitan la 

minimización de la cantidad de los residuos generados y paralelamente 

se obtendrá un ahorro de reactivos, una mayor productividad, reducción 

de costes de gestión y tratamiento de residuos y mejoras en las 

condiciones de seguridad e higiene en el trabajo. 

 

5. Desarrollo de un sistema mecanizado, rápido y menos contaminante, al 

reducir los consumos de reactivos y muestras y la generación de residuos, 

para la determinación de Hg en muestras de agua. 
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6. Diseño y explotación de un separador gas-líquido de tamaño reducido, 

para la determinación de Hg en aguas por CV-AFS, para incrementar la 

sensibilidad analítica sin sacrificar la frecuencia de muestreo y reducir 

consumos y desechos. 

 

7. Desarrollo de metodologías con formación de suspensiones, menos 

agresivas que las digestiones asistidas por microondas, y mecanización de 

los procedimientos analíticos para la determinación de Te y Bi en 

productos lácteos por HG-AFS. 

 

8. Estudio de un sistema en línea para el tratamiento de los residuos ácidos 

y metales pesados generados en la determinación de Bi, con el fin de 

conseguir una metodología medioambientalmente sostenible. 

 

9. Desarrollo de una metodología no cromatográfica, sensible, rápida y 

sencilla para la especiación de Te (IV) y Te (VI) en muestras de leche 

utilizando HG-AFS. 

 

10. Puesta a punto de un procedimiento rápido, y con consumo mínimo de 

disolventes, para realizar extracciones líquido-líquido en línea para la 

determinación de tensioactivos aniónicos. 

 

11. Puesta a punto de métodos rápidos, miniaturizados, poco contaminantes 

y económicos haciendo uso de minibombas solenoides y evitando el uso 

de la bomba peristáltica. 

 

11.1. Determinación de fenoles en muestras de agua por 

espectrofotometría molecular. 

11.2. Determinación de ciclamato en edulcorantes comerciales por 

espectrofotometría molecular. 
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12. Diseño de equipamientos de bajo coste y portátiles: un luminómetro para 

la determinación directa de H2O2 e indirecta de NH4
+ y un fotómetro con 

LEDs de diferentes longitudes de onda, para la determinación de hierro, 

nitrito, carbaril y fenol sin modificar el esquema de flujo. 

 

Por último, se expondrán las conclusiones más importantes y se analizarán las 

limitaciones y las ventajas que presenta el uso de la multiconmutación.  
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3.  RESUMEN 
 
  

La presente Tesis Doctoral integra 10 trabajos que pueden estructurarse 

en tres áreas distintas: 1) Mecanización de las medidas de AFS; 2) Nuevos avances 

en la mecanización de las medidas obtenidas por espectrofotometría molecular; 

3) Incorporación de la multiconmutación a instrumentos portátiles y de bajo 

coste. 

 

1) En el primer bloque, la multiconmutación permite la mecanización para la 

determinación de metales por CV-AFS y HG-AFS. Consta de tres trabajos en 

los que se estudian las condiciones óptimas para la determinación del 

contenido en Hg, Bi y Te y un trabajo dedicado a la especiación en línea de 

Te. Éstos son los primeros trabajos recogidos en la bibliografía sobre el 

acoplamiento de la multiconmutación a la fluorescencia atómica. Según el 

metal y la estrategia desarrollada los trabajos se han dividido en: (i) 

Determinación de Hg inorgánico en aguas por CV-AFS. (ii) Determinación de 

Bi (III) en batidos por HG-AFS. (iii) Determinación de Te por HG-AFS en 

muestras de leche. (iv) Especiación de Te(IV) / Te(VI) en muestras de leche. 

 

2) En el segundo bloque se ha desarrollado la multiconmutación como 

herramienta analítica para la mecanización de las aplicaciones 

espectrofotométricas. Los tres trabajos que incluyen este bloque se han 

dividido en dos líneas de trabajo: (i) Extracción líquido-líquido en línea para 

la determinación de tensioactivos aniónicos en aguas. Esta mecanización 

consigue una gran mejora en la frecuencia de muestreo y constituye uno de 

los primeros trabajos para la aplicación de la multiconmutación a la 

preconcentración en línea mediante la extracción líquido-líquido. (ii) Empleo 

de las minibombas como unidades propulsoras de fluidos y como sustitutas de 

las válvulas solenoides, con el objetivo de abaratar costes al no ser necesaria 

la bomba peristáltica. Esta estrategia se ha propuesto para las 

determinaciones de fenol en muestras de agua y ciclamato en edulcorantes.  
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3) El tercer apartado está dedicado a los beneficios de la multiconmutación en 

su aplicación a instrumentos portátiles. Se desarrollan dos equipos de bajo 

coste y peso: (i) Luminómetro, para la determinación directa de H2O2 e 

indirecta de NH4
+. (ii) Fotómetro de LEDs, para la determinación de Fe (III), 

NO2
-, fenol y carbaril.  

 

Todos estos estudios presentan como rasgo común el uso de la 

multiconmutación para elaborar metodologías contrastadas, sencillas, rápidas, 

económicas, portátiles y medioambientalmente sostenibles, en distintos campos 

de la Química Analítica. 

 

 
3.1. HARDWARE Y SOFTWARE ___________________________________________ 

 

3.1.1. MONTAJE DE LOS MÓDULOS DE ANÁLISIS 

 

 Previamente a la aplicación de la multiconmutación a cualquier 

procedimiento analítico o a cualquier técnica de detección, es necesaria su 

conexión al ordenador y la programación de los dispositivos solenoides. 

 

En los trabajos con válvulas de 3 vías, el equipo se ensambló para ser 

controlado por un ordenador PC-486 o superior compatible, con una tarjeta 

interfaz entre el ordenador y las válvulas PCL-711S (American Advantech CA) 

acoplada a su placa base. Esta interfaz suministra ocho líneas digitales de 

entrada y ocho de salida, un convertidor analógico-digital (ADC) y un convertidor 

digital-analógico (DAC), ambos con un rango de 12 bits de resolución. 

 

Las válvulas solenoides necesitan una diferencia de potencial eléctrica de 

12 V y una intensidad de corriente de aproximadamente 100 mA para ser 

activadas, sin embargo esta corriente no puede ser proporcionada por la interfaz 
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PCL-711S desde el ordenador. Para salvar este obstáculo, la interfaz se diseña 

según la Fig. 32 [Reis: 1994]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 32. Diagrama electrónico de la interfaz que conecta las 

válvulas solenoides. Vi = válvulas solenoides; Ti = transistores 

BC547; Di = diodos 1N4002; Odi = líneas de salida digital de la 

tarjeta interfaz PCL-711S. Todas las resistencias se expresan en 

Ohm. 

 

En los trabajos desarrollados haciendo uso de las minibombas, el módulo 

de análisis se montó utilizando la misma estructura física aplicada para las 

válvulas solenoides, sin embargo la parte electrónica fue alterada de modo que 

el accionamiento de las minibombas se realizara por el puerto paralelo de la 

impresora, eliminándose la interfase electrónica modelo PCL-711S. Se 

confeccionó un sistema electrónico simple utilizando resistores y transistores, 

como muestra la Fig. 33 para la minibomba 1. Las conexiones con el resto de 

minibombas son semejantes a las representadas en la Fig. 33. 
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Fig. 33. Esquema electrónico para el accionamiento de las 

minibombas por el puerto paralelo de la impresora. B1 – minibomba 1. 

 

 

3.1.2. DESCRIPCIÓN DE LOS PROGRAMAS INFORMÁTICOS 

 

Los programas computacionales de control y adquisición de datos para 

implementar los procesos de multiconmutación han sido escritos en Quick BASIC 

4.5, Visual BASIC 3.0 y Visual BASIC 6.0. En estos programas, las opciones de 

entrada o de alteración de las variables de entrada se encuentran distribuidas en 

menús disponibles en la pantalla del monitor. 

 

En la Fig. 34 se esquematiza el diagrama de flujo del funcionamiento del 

programa que controla las válvulas y minibombas. El programa está constituido 

por un conjunto de subrutinas que permiten escoger la opción deseada y en las 

que se introducen los parámetros de control que el ordenador necesita cuando el 

programa se inicia. Una vez proporcionadas estas informaciones, el ordenador 

efectúa todas las etapas del procedimiento analítico seleccionado, sin asistencia 

por parte del operador.  
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Fig. 34. Diagrama de flujo diseñado para multiconmutación por CV-AFS y HG-AFS. 
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En la Fig. 35 se muestra, a modo de ejemplo, la ventana principal del 

programa diseñado para la determinación de tensioactivos aniónicos en aguas por 

espectrofotometría molecular, utilizando válvulas solenoides. Se divide en 

diferentes líneas de comando con las entradas de las respectivas variables, vía 

teclado del ordenador, permitiendo a los usuarios interactuar con el programa 

seleccionando las variables de entrada de datos a través de cajas de texto. Todos 

los trabajos desarrollados en esta Tesis presentan modelos similares de programa 

informático. 

 

Las opciones de trabajo del programa se describen a continuación: 

 

- Muestrear: Se dan las opciones de comenzar con el muestreo o parar 

de forma inmediata el funcionamiento de las válvulas. 

- Nº réplicas: Variable de entrada para el número de réplicas, es 

decir, para el número de determinaciones estipulado para cada 

muestra.  El programa también realiza un cómputo del número de 

réplicas ejecutadas. 

- Nº ciclos muestreo: Variable de entrada y cómputo del número de 

pulsos necesarios para efectuar una determinación. 

- Programación válvulas: Variables de entrada y cómputo del tiempo 

en ON de las válvulas solenoides, es decir, del tiempo necesario para 

la inserción de reactivos y muestras, SDS, MB y CHCl3, en el ejemplo 

escogido, y para el mezclado, extracción, separación de fases, 

desplazamiento de la fase orgánica y vaciado de la celda de flujo. 

Junto a cada una de las secuencias llevadas a cabo se indican las 

válvulas implicadas en el proceso. 

- Guardar/Leer: Guarda y lee las variables de entrada en un archivo 

creado para tal fin. 

- Longitud de onda: Indicación de la λ de trabajo. 



RESUMEN 

 75

- Línea base: Variable de entrada del tiempo necesario para insertar 

la disolución adecuada para establecer la línea base, previamente a 

comenzar las lecturas. 

- Lava válvulas: Permite seleccionar las válvulas para ser lavadas con 

agua o con las disoluciones de muestra o reactivo. 

 

Los programas desarrollados en cada determinación junto con los 

dispositivos solenoides permiten construir módulos de análisis híbridos y de 

estructuras compactas y versátiles, que posibilitan la implementación de los 

diferentes sistemas, únicamente variando determinadas secuencias del programa 

y las variables de entrada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 35. Ventana de ejemplo de los programas informáticos diseñados para el control de las válvulas y 

minibombas, con sus correspondientes entradas para la inserción de variables y para la interacción 

con el usuario. 
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3.2. MECANIZACIÓN DE LAS MEDIDAS DE AFS ______________________________ 

 

 Las medidas por AFS ofrecen las siguientes ventajas: (i) separación del 

analito de la matriz, (ii) selectividad, (iii) posibilidad de especiar y (iv) fácil 

automatización. Sin embargo, la fluorescencia atómica es una técnica que se ve 

muy afectada por el estado de oxidación de los analitos y algunas condiciones 

experimentales, como la acidez de las muestras, la concentración del reductor y 

los caudales de los gases de transporte, por lo que es necesaria la optimización 

de estos parámetros para cada analito y un control estricto de las condiciones 

experimentales. 

 

 Para aprovechar al máximo las características de un equipo instrumental 

es necesario buscar aquellas condiciones experimentales en las que se obtenga 

una mayor señal y una mejor precisión de las medidas. Como etapa previa a esta 

búsqueda, se consideró conveniente determinar la sensibilidad que es posible 

alcanzar para los diferentes elementos en las condiciones propuestas por el 

fabricante y, de esta forma, tener un punto de referencia para, posteriormente, 

explotar los beneficios que ofrece la multiconmutación. 

 

 Hasta la publicación de los trabajos presentados en esta Tesis Doctoral 

no existían precedentes en la literatura del uso de la multiconmutación en el 

campo de la AFS. El uso de la multiconmutación acoplada a la fluorescencia 

atómica, en comparación con los métodos comerciales en continuo, repercute en 

un aumento de la productividad del laboratorio, incrementa el número de 

análisis por hora, minimiza al máximo el consumo de reactivos y muestras y el 

volumen de residuos y permite el tratamiento sencillo y en línea de los desechos 

generados. 
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3.2.1. VAPOR FRÍO Y GENERACIÓN DE HIDRUROS 

 

 Las técnicas de vapor frío y generación de hidruros reducen 

sustancialmente los límites de detección de la AFS. El análisis mediante estas 

técnicas incluye tres etapas: la generación del analito volátil, su transferencia al 

atomizador y su descomposición en átomos (esta etapa no es necesaria para el 

mercurio). 

 

 En la técnica del vapor frío, el mercurio se reduce a su estado elemental, 

Hg (0), seguido de su transporte y detección por fluorescencia. Esta técnica sólo 

es aplicable al mercurio, dado que es el único elemento metálico que es líquido a 

temperatura ambiente y posee una presión de vapor relativamente elevada 

(0.0016 mbar a 20 ºC).  

 

 La técnica de generación de hidruros se puede usar para generar los 

hidruros de diversos elementos: As, Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn y Te. La reducción de 

los analitos (M) a sus hidruros se realiza habitualmente con tetrahidroborato 

sódico, de forma inmediata, según la reacción:             

 

NaBH4 + 3 H2O + HCl →  H3BO3 + NaCl + 8 H+  →  MHn + H2 
 

 

 La diferencia existente entre CV-AFS y HG-AFS es que en la detección por 

vapor frío, el reactivo SnCl2·2H2O reduce el Hg (II) a Hg metal a temperatura 

ambiente, mientras que en la técnica de generación de hidruros es necesario 

tratar las muestras y patrones con una disolución reductora de NaBH4 para 

generar los hidruros volátiles de TeH2 y BiH3, elementos estudiados en la 

presente Tesis Doctoral, y, posteriormente, la existencia de una llama para 

atomizar el Te (IV) y el Bi (III). En el caso de CV-AFS es preferible utilizar el SnCl2 

como reductor, ya que el uso de NaBH4 aumenta el riesgo de interferencias 

porque es un reductor más potente y se pueden cogenerar hidruros de otros 

elementos presentes en la muestra. 

    + Mn+
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3.2.2. ANÁLISIS POR CV-AFS  

 

 Con la aplicación de la multiconmutación se pretende evaluar la 

influencia de una mecanización completa sobre las medidas de fluorescencia 

atómica por vapor frío. Con estos estudios se evalúan los parámetros analíticos 

del método en términos de exactitud, precisión, robustez, frecuencia de 

muestreo, consumo de reactivos y muestras y generación de residuos, en la 

determinación de Hg inorgánico en diferentes muestras de agua. 

 

 El uso de la multiconmutación repercute en una simplificación y 

completa mecanización del sistema, una drástica reducción del consumo de 

muestras, reactivos y Ar, en factores de 6.0, 8.4 y 6.0, respectivamente, una 

minimización de los residuos generados aproximadamente a la mitad, así como 

un incremento en la frecuencia de muestreo de 3.6 veces, en comparación con el 

método comercial de medidas en continuo. La multiconmutación ofrece, como 

consecuencia, una alternativa económica y medioambientalmente sostenible y 

una mejora en la técnica para la determinación de Hg inorgánico en muestras de 

agua. 

 

 El equipo comercial PSA Merlín está equipado con una cámara de 

separación de 17 mL de volumen interno. Para mejorar las medidas de 

fluorescencia del Hg, nuestro grupo ha diseñado un separador de volumen 

reducido de sólo 5 mL de volumen interno y se ha evaluado su comportamiento 

utilizando la multiconmutación. El separador diseñado puede incrementar la 

señal analítica para tiempos de muestreo y lectura fijos. Además, ofrece la 

posibilidad de usar un tiempo de muestreo menor, sin sacrificar la sensibilidad 

analítica, y de aumentar la productividad del laboratorio, incrementando el 

número de análisis por hora, ya que la cámara de separación de 5 mL, minimiza 

el tiempo de medida de 3.5 min a 1 min (considerando que el sistema de medida 
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podría alcanzar el estado estacionario en menos de 30 s). Adicionalmente, la 

reducción del volumen del separador gas-líquido proporciona una inserción más 

apropiada del flujo de Ar. 

 

3.2.3. ANÁLISIS POR HG-AFS  

 

 La mayoría de los elementos capaces de formar hidruros (como el Bi, Te, 

Se, As, Sb) pueden existir en diferentes estados de oxidación. La forma del 

hidruro correspondiente depende del estado de oxidación, puesto que 

únicamente se forman de manera cuantitativa a partir del estado de oxidación IV 

(Te, Se) o III (As, Sb) y, por tanto, para determinar contenidos totales es 

necesario reducirlos previamente. El Bi no requiere etapa de prerreducción, ya 

que el estado V es metaestable, por lo que ya se encuentra como Bi (III). 

 

 Los análisis realizados por el método en continuo [Cava-Montesinos: 2003 a] 

[Cava-Montesinos: 2003 b] [Cava-Montesinos: 2004 a] han demostrado ser lentos, no 

económicos, ya que consumen elevadas cantidades de muestras y reactivos, y 

excesivamente contaminantes por el gran volumen de residuos generados, muy 

ácidos y con metales pesados. 

 

 En un intento por superar estos inconvenientes se ha aplicado la 

multiconmutación a la HG-AFS, y se han obtenido resultados muy positivos y 

beneficiosos: (i) mecanización del sistema, (ii) reducción de consumos, (iii) 

minimización de residuos, (iv) incremento de la productividad. Se ha 

determinado Bi y Te en batidos y leches, formando suspensiones [Cava-Montesinos: 

2004 a] como método eficaz de digestión de las muestras, previamente a las 

medidas por HG-AFS. Los procedimientos desarrollados representan una 

alternativa sensible y precisa para el análisis de productos lácteos, así como la 

posibilidad de realizar sencillos pretratamientos de las muestras, basados en la 

sonicación a temperatura ambiente de las suspensiones formadas con agua regia. 
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 La adecuada inserción del caudal de Ar, al igual que en el caso del Hg, 

minimiza el tiempo de análisis e incrementa la sensibilidad. El uso de un caudal 

adicional de hidrógeno ayuda al mantenimiento de la llama y a la formación 

eficiente de los hidruros. 

 

Las determinaciones de Te y Bi por HG-AFS se realizan únicamente con el 

separador de 17 mL, ya que las características del sistema PSA Excalibur hacen 

inviable el uso de una cámara de tamaño más reducido. 

 

 

3.2.3.1. Mecanización de la especiación 

 

 El diferente comportamiento en la generación de hidruros de la especie 

de Te puede aprovecharse para llevar a cabo una especiación no cromatográfica, 

seleccionando adecuadamente los parámetros experimentales. 

 

 Dado que la especie de Te (VI) no forma hidruros y no proporciona señal, 

se hace imprescindible una etapa previa de reducción. Se opera de la siguiente 

forma: se mide el contenido de Te (IV), se procede a la reducción cuantitativa de 

las especies presentes con KBr en menos de 2 min y se determina el Te total. El 

Te (VI) se obtiene por diferencia entre el Te total y el Te (IV). La reacción redox 

que tiene lugar es la siguiente:  

 

TeO4
2-  +  4 H+  +  2 Br-  →  H2TeO3  +  H2O  + Br2  

 

 La especiación de Te se aplicó a muestras de leche de vaca y cabra. El 

tratamiento de la leche se realizó por sonicación con agua regia, comprobándose 

previamente que este tratamiento no producía modificaciones en los estados de 

oxidación originales de la muestra. La combinación de la multiconmutación con 

la especiación permite la determinación de Te (IV) y Te (VI) en leche y 

contribuye a la mecanización de los métodos para especiar, mejorando 
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características previamente comentadas como la frecuencia de muestreo, 

consumos y minimización de residuos. 

 

 

3.2.3.2. Tratamiento de los residuos generados 

 

 Uno de los problemas de la Química Analítica es la generación de 

residuos debido a los análisis químicos. En este sentido, la multiconmutación 

permite la mecanización del tratamiento de los residuos generados en AFS 

utilizando dos válvulas solenoides adicionales para el control de NaOH y FeCl3. De 

esta forma se consiguen neutralizar los desechos ácidos (pH inferior a 1). A pH 

neutro, el hierro precipita como Fe(OH)3 y los metales pesados en el residuo 

líquido precipitan o coprecipitan con el hierro, proporcionando un volumen de 

sólido reducido y una disolución medioambientalmente adecuada. 

 

 

3.2.4. VENTAJAS DE LA MULTICONMUTACION EN LA INSERCIÓN DEL CAUDAL 

DE Ar 

 

 Uno de los parámetros que más influencia ejerce en la intensidad de 

fluorescencia es, sin lugar a dudas, el caudal del gas portador.  

  

 En el modo continuo (método seleccionado como referencia y 

recomendado por el fabricante), el argón se emplea para la separación y 

transporte del mercurio y los hidruros de teluro y bismuto en fase gas de la 

mezcla de reacción y, siguiendo el diseño del equipo, el Ar es burbujeado a 

través de la fase líquida al final del proceso. Por tanto, en esta modalidad el Ar 

se emplea únicamente para separar el Hg gaseoso y los hidruros volátiles de la 

mezcla de reacción, diluye el analito y lo transporta. 
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 En multiconmutación el Ar se inserta en el camino analítico junto a la 

mezcla de los reactivos. En esta situación, el Ar actúa causando la 

multisegmentación de la zona de muestra, el transporte es más eficiente y las 

señales de fluorescencia alcanzan muy rápidamente el estado estacionario 

proporcionando la posibilidad de reducir el tiempo de medida. 

 

 

3.3. EXTRACCIÓN LÍQUIDO-LÍQUIDO EN LÍNEA _____________________________ 

 

 Uno de los estudios más interesantes de la presente Tesis Doctoral 

consiste en la mecanización de un sistema de extracción líquido-líquido, para la 

determinación de tensioactivos aniónicos en muestras líquidas, empleando el 

método espectrofotométrico del azul de molibdeno (MB). 

 

 Los tensioactivos aniónicos, en general, disueltos en agua son débilmente 

solubles en cloroformo. Por otra parte, el MB se disuelve bien tanto en 

cloroformo como en agua y proporciona una disolución de color azul en ambos 

casos. El hecho de que el par iónico, formado entre los tensioactivos aniónicos y 

el MB, pueda ser extraído en cloroformo (esquema Fig. 36) es aprovechado, junto 

a la multiconmutación, para incrementar la frecuencia de muestreo y reducir 

consumos de muestras, de reactivos y de disolventes orgánicos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 36. Reacción entre el dodecilsulfato sódico y el azul de metileno en fase acuosa y orgánica. 
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 Las extracciones líquido-líquido presentan como ventajas la separación 

de la matriz de la muestra y la preconcentración de los analitos. Adicionalmente, 

su automatización evita la manipulación directa de los disolventes orgánicos y, 

por tanto, los vapores generados peligrosos para la salud [Bergamin: 1978 b] 

[Kamburova: 1998]. 

 

 En este sentido, el trabajo propuesto presenta diversas ventajas en 

comparación con el método de referencia [Council Directive EEC: 1982] y de otras 

alternativas previamente desarrolladas [Koga: 1999] [Chitikela: 1995] [Agudo: 1994] y 

ofrece una alternativa medioambientalmente sostenible a este tipo de 

determinaciones: 

 

1. Elimina el uso de los embudos de decantación. 

2. Reduce el volumen de muestra a sólo 3.6 mL, reducción considerable 

en comparación con 100 mL [Council Directive EEC: 1982], 50 mL [Koga: 

1999] [Agudo: 1994] o 15 mL [Chitikela: 1995]. 

3. En términos de consumo de CHCl3, únicamente se requieren 700 µL 

por determinación, volumen claramente inferior a los 45 mL del 

método de referencia [Council Directive EEC: 1982], a 30 mL [Chitikela: 

1995] y a 5 mL [Koga: 1999], siendo únicamente superior a los 200 µL 

empleados en la extracción líquido-líquido en continuo [Agudo: 1994]. 

4. La multiconmutación ofrece una frecuencia de muestreo de 40 h-1, 

doble que la obtenida por el procedimiento en FIA [Agudo: 1994]. 

5. Proporciona un límite de detección de 1.7 µg/L, por lo que el sistema 

es más sensible que trabajos anteriores (20 µg/L) [Koga: 1999] [Agudo: 

1994]. 

6. La extracción y la detección se integran en el mismo esquema y 

todas las operaciones pueden ser controladas electrónicamente. 

 



RESUMEN 
 

 84 

Otros procedimientos de análisis con extracción líquido-líquido que 

emplean la multiconmutación han sido propuestos en la literatura, 

concretamente en las determinaciones de molibdeno y plomo en plantas [Comitre: 

2003] [Comitre: 2005]. Las ventajas del método desarrollado en nuestro grupo con 

respecto a éstos son: (i) un incremento en la frecuencia de muestreo, (ii) la 

inserción de las disoluciones en la cámara de extracción por gravedad, 

disminuyendo, de este modo, el número de canales de bombeo, (iii) no es 

necesario un bucle de reacción, ya que el mezclado y la extracción se realizan en 

la cámara líquido-líquido y (iv) la inserción de aire favorece el mezclado y 

mejora la propia extracción. 

 

Por último, es de destacar que utilizando una cámara de extracción de 

dimensiones mayores (65 cm de altura y 0.7 cm de diámetro interno) se 

consiguen límites de detección inferiores, manteniendo la desviación estándar 

relativa del mismo orden. 

 

 

3.4. UTILIZACIÓN DE MINIBOMBAS PARA LA INSERCIÓN DE DISOLUCIONES _____ 

 

 El flujo pulsado se origina en un intento por mejorar los sistemas de 

introducción de disoluciones y el mezclado óptimo de pequeñas alícuotas de 

reactivos y muestras. Para intentar alcanzar estos objetivos se aplican las 

minibombas a la determinación de fenol en muestras de agua y a la 

determinación de ciclamato en edulcorantes, por espectrofotometría molecular. 

 

El desplazamiento de las disoluciones empleando las minibombas se 

realiza mediante impulsos de un volumen fijo de fluido liberado por pulso de 

minibomba. Una determinada frecuencia de bombeo (pulsos s-1) es la que fija el 

caudal de la disolución.  
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Se han llevado a cabo diversos estudios para determinar los mejores 

parámetros relativos al uso de la minibombas: duración del número de pulsos, 

relación de pulsos entre muestras y reactivos y número de ciclos de muestreo. En 

todos los experimentos realizados para las determinaciones de fenol y ciclamato 

utilizando el flujo multipulsado, las minibombas se colocan estratégicamente con 

el fin de direccionar de forma óptima las disoluciones y el orden de 

accionamiento se define en base al compromiso entre versatilidad, sensibilidad y 

repetibilidad. Los intervalos de tiempo, caudal de bombeo y estrategias de 

introducción de las disoluciones de muestras y reactivos son estudiados con el 

objetivo de encontrar las mejores condiciones de trabajo.  

 

Con el fin de evaluar la repetibilidad de las minibombas, en cuanto a 

condiciones de dispersión, se varió el tiempo de accionamiento entre 0.1 y 1.0 s 

y se pesó la cantidad de agua bombeada en el intervalo de tiempo considerado. 

De estas medidas se deduce que el volumen correspondiente a cada pulso de la 

minibomba es de 8 ± 2 µL. Además, se observa que el volumen por pulso no varía 

en relación al caudal. Este hecho está de acuerdo con el fabricante, en el sentido 

en que el volumen inyectado es siempre de 8 µL por pulso y, por tanto, el caudal 

de bombeo está en función de la frecuencia de los pulsos. Las minibombas 

presentan buena estabilidad y repetibilidad, con desviaciones estándar relativas 

inferiores al 2 %. 

 

La Fig. 37 muestra el efecto de la variación de tiempo (entre 0.1 y 0.3 s) 

entre aspirado/propulsión de las minibombas solenoides en la determinación de 

fenol por espectrofotometría molecular. Los valores de tiempo están referidos al 

tiempo durante el cual el diafragma de la minibomba aspira/impulsa los 8 ± 2 µL 

de disolución. No existen diferencias significativas entre el uso de 0.1 a 0.3 s. Sin 

embargo, los pulsos de 0.1/0.1 s demuestran ser los más adecuados para la 

obtención de mejor sensibilidad y picos más estrechos.  

 

 

 



RESUMEN 
 

 86 

           

0 500 1000 1500

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5
0.1/0.20.2/0.20.3/0.10.2/0.10.1/0.1

A

Tiempo (s)

 
     Fig. 37. Relación entre pulsos de llenado y vaciado. 

 

Además, se estudia la variación de pulsos de muestreo hasta alcanzar 

condiciones adecuadas de mezclado. La Fig. 38 muestra, a modo de ejemplo, la 

variación del número de pulsos en la determinación de fenol. Se observa que 8 

ciclos ya aseguran una reacción completa entre muestras y reactivos y que para 

un número de ciclos mayor a 11 se produce un ensanchamiento de los picos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          Fig. 38. Variación del número de pulsos. 
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Tras observar la estabilidad de la línea base, la repetibilidad de las 

señales transientes y la linealidad entre patrones, en los trabajos realizados para 

la determinación de fenol y ciclamato se demuestra la viabilidad de utilizar el 

flujo multipulsado como alternativa al análisis por inyección en flujo, 

sustituyendo las bombas peristálticas de elevado coste y tamaño por minibombas 

como unidades propulsoras de fluidos. 

 

 

3.5. DESARROLLO DE DISPOSITIVOS DE BAJO COSTE PARA MEDIDAS POR 

QUIMIOLUMINISCENCIA Y FOTOMETRÍA ___________________________________ 

 

 Las exigencias de la sociedad hacen necesario el diseño y desarrollo de 

sistemas económicos y portátiles que permitan realizar medidas in situ. 

Siguiendo este propósito, y aprovechando las ventajas que ha demostrado la 

multiconmutación, se han diseñado dos equipos simples, robustos, portátiles y de 

bajo coste: un luminómetro y un fotómetro que utiliza diferentes LEDs como 

fuente de radiación. El funcionamiento de los dispositivos se evalúa empleando 

como modelos la oxidación de luminol con peróxido de hidrógeno y la 

determinación indirecta de amonio, en el caso del luminómetro, y las 

determinaciones de hierro, nitrito, carbaril y fenol, en el caso del fotómetro. 

 

 El diseño electrónico de ambos dispositivos se muestra en la Fig. 39. 
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Fig. 39. Esquemas electrónicos del luminómetro (izquierda) y del fotómetro (derecha). Izquierda: 

OP1, OP2, OP3 = amplificadores operacionales OPOF; D1, D2 = fotodiodos; I1, I2 = intensidad de 

radiación electromagnética; R1, R2 = 20 MΩ resistores (1/4 W); C1, C2 = 0.01 µF y 250 V capacitores 

de poliéster; C3, C4, C5, C6, C7, C8 = 1 µF y 50 V capacitores de tántalo; R3, R4, R5 = 100 KΩ; R6, R8 

= 470 KΩ y 10 KΩ resistores; R7 = 20 KΩ multivector; D3, D4 = 4.5 V diodo Zener, 0.4 W de potencia; 

V0 = salida de la señal en voltios. Derecha: Det = fotodiodo, RS 10530 DAL; OA = amplificador 

operacional, OP07; C1 y C2 = capacitores de tántalo, 1 µF; D1 y D2 = diodo Zener, 4.5 V; S0 = salida 

de la señal. 

 
 

3.5.1. LUMINÓMETRO  

 

El equipo para las medidas multiconmutadas por quimioluminiscencia 

puede ser fácilmente construido con un coste estimado de 600 € y 3 Kg de peso. 

El luminómetro se compone de una simple celda de polietileno enrollada 

alrededor de una superficie transparente y entre dos diodos de superficie igual a 

la longitud de la celda, D1 y D2 (Fig. 40). 
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Fig. 40. Diseño de la celda de flujo empleada para las 

medidas por quimioluminiscencia. 

 

Se obtienen características favorables en comparación con equipos 

comercialmente disponibles, como menor tamaño y bajo consumo de energía, 

alta frecuencia de muestreo (120 determinaciones por hora) y sensibilidad y 

precisión adecuadas. 

 

La multiconmutación en combinación con el luminómetro y el uso de 

minibombas solenoides permite, además de minimizar el consumo de reactivos y 

la producción de residuos, el uso de sistemas miniaturizados compatibles con el 

empleo del equipo para medidas fuera del laboratorio. 

 
 
3.5.2. FOTÓMETRO DE LEDs  

 

El sistema está formado básicamente por tres componentes: (i) un juego 

de diodos emisores de luz (LEDs) de diversas longitudes de onda y de muy bajo 

coste, (ii) un detector de fotodiodo y (iii) un sistema multipulsado para la 

inserción de las disoluciones (Fig. 41). El sistema completo puede obtenerse por 

650 €, pesa aproximadamente 3 Kg y no es necesario modificar su configuración 

física para llevar a cabo el estudio de diferentes reacciones químicas. Para 

evaluar el funcionamiento del sistema se llevan a cabo las siguientes 

determinaciones: (i) determinación de Fe3+ con SCN-, (ii) determinación 

yodométrica de nitrito, (iii) determinación de fenol con nitroprusiato sódico y 

(iv) determinación de carbaril con p-aminofenol. 
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Fig. 41. Diseño del sistema empleado para las medidas fotométricas. 

 

El aporte de la utilización de las minibombas al sistema de LEDs permite 

el diseño de un equipo compacto, con características destacables como las 

siguientes: portabilidad (pequeño tamaño y peso reducido), robustez, bajo 

consumo de reactivos (muestreo discreto de microvolúmenes) y minimización de 

energía y efluentes generados. Estas características hacen al equipo muy 

atractivo para su uso fuera del laboratorio, ya que los sistemas convencionales 

son difíciles de usar en trabajos de campo. 
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4. RESULTADOS 

 

 

4.1. Mecanización de las medidas de AFS.  

 

4.1.1. Determinación de Hg por CV-AFS. 

4.1.1.1. Mejoras en la determinación de Hg por fluorescencia 

atómica empleando la multiconmutación. 

4.1.1.2. La multiconmutación en la determinación de Hg en 

aguas por CV-AFS. 

4.1.2. Determinación de Bi por HG-AFS. 

4.1.2.1. Un sistema en flujo multiconmutado para la 

determinación de Bi en batidos por HG-AFS, incorporando la 

neutralización en línea de los residuos. 

4.1.3. Determinación de Te por HG-AFS. 

4.1.3.1. Empleo de la multiconmutación como herramienta 

analítica medioambientalmente sostenible en la determinación 

de Te en leches por HG-AFS. 

4.1.3.2. Determinación de las especies de Te inorgánico en leches 

por HG-AFS y multiconmutación. 

 

 

4.2. Nuevos avances en la mecanización de las medidas de espectrofotometría 

molecular.  

 

4.2.1. Extracción líquido-líquido en línea. 

4.2.1.1. Una alternativa medioambientalmente sostenible al 

método de referencia para la determinación de tensioactivos 

aniónicos en aguas. 
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4.2.2. Utilización de las minibombas para la inserción de disoluciones. 

4.2.2.1. Determinación de fenoles en aguas utilizando 

multiconmutación multipulsada y detección espectrofotométrica. 

Una alternativa automatizada al procedimiento estándar. 

4.2.2.2. Un método limpio en flujo para la determinación 

espectrofotométrica de ciclamato en edulcorantes. 

 

 

4.3. Desarrollo de dispositivos de bajo coste para medidas por 

quimioluminiscencia y fotometría.  

 

4.3.1. Luminómetro. 

4.3.1.1. Desarrollo de un equipo portátil y de bajo coste para 

mediciones en flujo por quimioluminiscencia. 

4.3.2. Fotómetro de LEDs. 

4.3.2.1. Desarrollo y evaluación de un sistema para análisis 

medioambientales, basado en medidas fotométricas en flujo 

multiconmutado. 
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 A continuación se presentan los artículos que componen la presente Tesis 

Doctoral. Nueve de ellos han sido publicados en revistas científicas de carácter 

internacional especializadas en el área de Química Analítica, mientras que el 

último está pendiente de impresión. 

 

Los trabajos que se integran en esta Tesis Doctoral forman parte de los 

proyectos I+D siguientes: PHB2002-0054-PC (Ministerio de Educación, Cultura y 

Deporte), GV99-115-1-02 (Consellería de Cultura, Educación y Ciencia de la 

Generalitat Valenciana), PB98-0947-C02-0 (Dirección General de Enseñanza 

Superior e Investigación Científica), AGL2002-00729 (Ministerio de Ciencia y 

Tecnología) y CTESIN/2004/051 (Generalitat Valenciana), y constituyen una de 

las líneas de investigación dentro de la actividad que realiza el grupo 

SOLINQUIANA en el Departamento de Química Analítica de la Universitat de 

València. 
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5.  CONCLUSIONES 
 
  

1. Se ha puesto a punto una nueva estrategia totalmente mecanizada para la 

determinación de Hg inorgánico, empleando la multiconmutación en CV-

AFS, técnica para la que no había antecedentes en la literatura. El sistema 

desarrollado permite una sencilla mecanización en la etapa de introducción 

de muestra y de medida, la simplificación del equipo instrumental, la 

recirculación de muestras y patrones que permite la reducción drástica de 

su consumo en un factor de 6 y de la generación de residuos en un factor 

de 2 y ofrece, a su vez, una vía sensible y exacta para la determinación de 

este elemento. 

 La reducción del volumen del separador gas-líquido incrementa la 

sensibilidad y reduce el tiempo de análisis. 

 

2. Se ha aplicado el procedimiento desarrollado para la determinación de Hg 

por CV-AFS en aguas sin ser necesario un tratamiento previo de la muestra. 

 El procedimiento propuesto se ha comparado con las medidas llevadas a 

cabo convencionalmente por AFS en modo continuo y se ha comprobado 

que ambos procedimientos son estadísticamente comparables entre sí y con 

los datos procedentes de un laboratorio externo. 

 

3. Se ha acoplado la multiconmutación a HG-AFS y se ha desarrollado un 

método altamente sensible para la determinación de Bi y Te en productos 

lácteos, basado en la sonicación, durante 10 minutos y a temperatura 

ambiente, con agua regia y antiespumante, y se ha confirmado la validez 

de las características analíticas de este procedimiento para el análisis de 

productos lácteos, por comparación con tratamientos de digestión asistida 

por microondas. 

 Nuevamente, la multiconmutación proporciona una vía rápida para el 

análisis de control, incrementando la frecuencia de muestreo de 31 h-1 y 20 
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h-1 (método en continuo) a 72 h-1 y 85 h-1, para la determinación de Bi y Te, 

respectivamente. Adicionalmente, reduce la generación de residuos en un 

factor de 2.6 (Bi) y 4.0 (Te) y los consumos de muestra, reductor y 

portador los disminuye 9.6, 4.5 y 13.3 veces, en el caso del Bi y 5.3, 4.0 y 

8.0 en la determinación del Te. 

 

4. La multiconmutación ofrece la posibilidad de minimizar los problemas 

relativos a la contaminación medioambiental derivada de los residuos 

ácidos e iones metálicos generados tras los análisis por HG-AFS y CV-AFS, 

incorporando a los métodos desarrollados para la determinación de metales 

un tratamiento de neutralización en línea.  

 

5. Se ha desarrollado un procedimiento mecanizado, rápido y altamente 

sensible para llevar a cabo la especiación de Te (IV) y Te (VI) en leche por 

HG-AFS, basado en la extracción asistida por ultrasonidos y el análisis de 

las suspensiones directamente y tras la reducción con KBr. De esta forma, 

se determina primero el Te(IV) libre y, a continuación, el Te total, en 

menos de 2 min, obteniéndose el Te (VI) por diferencia. 

 La ventaja que ofrece la multiconmutación en esta metodología, 

paralelamente a una elevada productividad y a la reducción de 2 y 4 veces 

los residuos generados y el consumo de reactivos en comparación con el 

método manual, es una mínima atención por parte del operador y un 

mínimo tratamiento de la muestra. 

 

6. Se ha desarrollado un procedimiento totalmente mecanizado por 

multiconmutación para la determinación espectrofotométrica de 

tensioactivos aniónicos en aguas, por extracción con cloroformo en línea. 

 El método de referencia, llevado a cabo manualmente, es tedioso, utiliza 

gran cantidad de material de laboratorio y consume elevados volúmenes de 

cloroformo (45 mL por determinación), lo que lo hace caro, lento e 

incómodo para el operador. La alternativa basada en la multiconmutación 
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permite el incremento de la productividad, el aumento de la seguridad y 

comodidad del analista y la reducción de la producción de residuos en un 

factor de 35, sin sacrificar las características analíticas. Además, reduce el 

volumen de muestra a sólo 3.6 mL por determinación. 

 

7. Se ha desarrollado una metodología analítica basada en la 

multiconmutación para la determinación de fenoles en muestras de agua 

mediante espectrofotometría molecular, utilizando como dispositivo 

propulsor de las disoluciones minibombas solenoides. 

 El método propuesto ofrece características favorables en términos de 

precisión, frecuencia de muestreo, consumos de reactivos y generación de 

residuos, en comparación con el método manual y otros trabajos 

propuestos en la literatura. Además, este sistema de flujo evita el uso de 

disolventes orgánicos, altamente tóxicos y contaminantes.  

 El uso de las minibombas facilita la miniaturización del sistema, reduce su 

coste y posibilita los estudios de campo. 

 

8. Se ha desarrollado un nuevo método limpio, utilizando la 

multiconmutación, para la determinación de ciclamato en muestras de 

edulcorantes comerciales y se han reemplazado los reactivos tóxicos usados 

en la bibliografía. Se emplean minibombas solenoides para minimizar el 

consumo de reactivos y la generación de residuos y dotar al sistema de 

economía y portabilidad. 

 

9. Se ha diseñado y validado un sistema de bajo coste por 

quimioluminiscencia en inyección en flujo, consistente en un conjunto de 

minibombas solenoides para la inserción de los reactivos y en un 

luminómetro construido en el laboratorio, formado por un simple tubo de 

polietileno enrollado entre dos fotodiodos. Las características analíticas del 

sistema se han evaluado en las determinaciones de H2O2 por oxidación del 
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luminol y de NH4
+, basada en la inhibición de la luminiscencia 

proporcionada por la reacción entre el luminol y el hipoclorito sódico. 

 

10. Se ha diseñado y desarrollado un equipo de análisis en flujo de bajo coste 

para medidas fotométricas in situ, basado en la combinación de un 

conjunto de económicos LEDs, un detector de fotodiodo y un sistema de 

flujo multipulsado. El sistema se ha evaluado para diferentes aplicaciones: 

(i) determinación de Fe (III) con tiocianato; (ii) determinación yodométrica 

de nitrito; (iii) determinación de fenol con nitroprusiato sódico y (iv) 

determinación de carbaril con p-aminofenol. Se han obtenido 

características analíticas comparables a las de los métodos presentados en 

la bibliografía y la reducción de consumos y residuos generados. 

 

De forma general, de todos estos trabajos desarrollados en 

multiconmutación, se puede afirmar que: 

 

 La multiconmutación proporciona un incremento considerable en la 

productividad del laboratorio, disminuye el tiempo empleado en los 

análisis y abarata costes. 

 

 La multiconmutación utiliza racionalmente reactivos y muestras, lo que 

conduce a una reducción tanto de los residuos generados como de las 

muestras y reactivos empleados, ya que únicamente se insertan los 

volúmenes requeridos para el análisis y no es necesario que las 

disoluciones fluyan continuamente como en el caso FIA. Esto se traduce 

en mejores condiciones de seguridad e higiene así como en una reducción 

de los costes, tanto directos como de gestión y tratamiento de los 

residuos. Adicionalmente, se reduce el impacto negativo generado en el 

medioambiente gracias a esta reducción en la generación de residuos y a 

la sustitución de disolventes y reactivos tóxicos por otros de menor 

impacto en los casos en que esto sea posible. Además, se reducen al 
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máximo los riesgos para el operador que puedan derivarse de la 

manipulación de reactivos tóxicos. 

 

 La multiconmutación proporciona versatilidad, flexibilidad, economía, 

robustez y miniaturización a los sistemas. Además es fácilmente 

automatizable en cada una de las etapas del análisis, característica que 

se aprovecha para diseñar equipos portátiles para análisis in situ, como 

por ejemplo en hospitales, monitoreo de aguas, análisis 

medioambientales, control de procesos industriales, etc. 

 

 La multiconmutación genera sistemas inteligentes y polivalentes: 

tratamiento de la muestra en línea, tratamiento de los residuos 

generados, extracción con disolventes, incremento de la sensibilidad 

mediante flujo parado, etc. 

 

 La validación llevada a cabo para cada una de las metodologías 

propuestas ha puesto de manifiesto su adecuada exactitud, de modo que 

en todos los casos los resultados obtenidos empleando la 

multiconmutación han sido estadísticamente comparables a los 

encontrados por los métodos de referencia utilizados. 

 

 La precisión alcanzada por la multiconmutación para la determinación de 

los analitos propuestos en los trabajos estudiados es adecuada y 

comparable con la consultada en los métodos bibliográficos. 

 

 

En conclusión, y tal como se había planteado al definir los objetivos 

iniciales, esta Tesis Doctoral ha aportado soluciones sencillas a diversas 

aplicaciones de la multiconmutación en la Química Analítica. Y puede afirmarse 

que la multiconmutación constituye una metodología medioambientalmente 

sostenible para el futuro, complementando y mejorando al clásico FIA. En 
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palabras del grupo de Piracicaba (Brasil), padres de la técnica: “A tendency 

towards improvement in versatility, simplicity and ruggedness has been verified 

during the development of flow analysis, and multicommutation is a key feature 

in this context (…) matching the present tendency towards Green Chemistry” 

[Rocha: 2002].  
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ANEXO 
 
 
Ejemplo de programa Basic (implementado utilizando el compilador Visual Basic 
6.0 de Microsoft) para la determinación de tensioactivos aniónicos en aguas por 
espectrofotometría molecular 
 
 
Declare Sub vbOut Lib "WIN95IO.DLL" (ByVal nPort As Integer, ByVal ndata As Integer) 
Declare Sub Sleep Lib "kernel32" (ByVal dwMilliseconds As Long) 
Global parar As Integer 
 
Private Sub accionar_muestreo_Click() 
parar = False 
For i = 1 To rep_prog.Text 
    If parar = True Then  'Sale de accionar muestreo... 
        Exit Sub 
    End If 
    DoEvents 
    rep_ejec.Text = i 
    DoEvents 
     
    For j = 1 To sds_prog.Text 
        DoEvents 
        If parar = True Then 
            Exit Sub 
        End If 
        sds_ejec.Text = j 
        DoEvents 
        'permite a windows realizar otras actividades como refrescar pantalla 
        vbOut &H378, 1 'v1 en decimal 
        Sleep tiempo1_1.Text * 1000  'ya que sleep funciona con milisegundos... 
        tej1_1.Text = (sds_ejec.Text) * (tiempo1_1.Text) 
        vbOut &H378, 2 'v2 en decimal 
        Sleep tiempo1_2.Text * 1000  'ya que sleep funciona con milisegundos... 
        tej1_2.Text = (sds_ejec.Text) * (tiempo1_2.Text) 
     Next j 
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     For ta = 1 To tiempo_2.Text 
        If parar = True Then 
                Exit Sub 
        End If 
        tej_2.Text = ta 
        DoEvents 
        vbOut &H378, 32 'v6 en decimal 
        Sleep 1000  'ya que sleep funciona con milisegundos... 
     Next ta 
         
         
    For tb = 1 To clor_prog.Text 
            If parar = True Then 
                Exit Sub 
            End If 
            clor_ejec.Text = tb 
            DoEvents  'permite a windows realizar otras actividades como refrescar  

pantalla 
            vbOut &H378, 4 + 32 'v3 + v6 en decimal 
            Sleep tiempo_3.Text * 1000  'ya que sleep funciona con milisegundos... 
            tej_3.Text = (clor_ejec.Text) * (tiempo_3.Text) 
    Next tb 
     
     
    For tc = 1 To tiempo_4.Text 
            DoEvents 
            If parar = True Then 
                Exit Sub 
            End If 
            tej_4.Text = tc 
            vbOut &H378, 32 'v6 en decimal 
            Sleep 1000  'milisegundos 
    Next tc 
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    For td = 1 To tiempo_5.Text 
            DoEvents 
            If parar = True Then 
                Exit Sub 
            End If 
            tej_5.Text = td 
            vbOut &H378, 0 'todas las válvulas en OFF para la separación de fases 
            Sleep 1000  'milisegundos 
    Next td 
     
     
    For te = 1 To tiempo_6.Text 
            DoEvents 
            If parar = True Then 
                Exit Sub 
            End If 
            tej_6.Text = te 
            vbOut &H378, 16 'v5 
            Sleep 1000  'milisegundos 
    Next te 
     
     
    For tf = 1 To tiempo_7.Text 
            DoEvents 
            If parar = True Then 
                Exit Sub 
            End If 
            tej_7.Text = tf 
            vbOut &H378, 8 'v4 
            Sleep 1000  'milisegundos 
    Next tf 
     
 
    vbOut &H378, 0  'todas las válvulas en OFF 
    Beep 
    Sleep 1000 
    Beep 
    MsgBox "Presione aceptar una vez completada la lectura de la señal" 
    Beep 
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    For tg = 1 To tiempo_9.Text 
            DoEvents 
            If parar = True Then 
                Exit Sub 
            End If 
            tej_9.Text = tg 
            vbOut &H378, 16 'v5 
            Sleep 1000  'milisegundos 
    Next tg 
      
 
    Beep 
    Sleep 1000 
    Beep 
    MsgBox "Presione aceptar tras el total vaciado de la cámara de separación" 
    Beep 
     
     
    For th = 1 To tiempo_10.Text 
            DoEvents 
            If parar = True Then 
                Exit Sub 
            End If 
            tej_10.Text = th 
            vbOut &H378, 8 + 16 'v4 + v5 
            Sleep 1000  'milisegundos 
    Next th 
     
         
Beep 
Next i 
End Sub 
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Private Sub Guardar_Click() 
Open "c:/variables_sdsmb.txt" For Output As #1 
Write #1, rep_prog.Text 
Write #1, sds_prog.Text 
Write #1, clor_prog.Text 
Write #1, tiempo1_1.Text 
Write #1, tiempo1_2.Text 
Write #1, tiempo_2.Text 
Write #1, tiempo_3.Text 
Write #1, tiempo_4.Text 
Write #1, tiempo_5.Text 
Write #1, tiempo_6.Text 
Write #1, tiempo_7.Text 
Write #1, tiempo_9.Text 
Write #1, tiempo_10.Text 
Write #1, long_onda.Text 
Write #1, lb_prog.Text 
Write #1, lava_prog.Text 
Write #1, lava_rep.Text 
Close #1 
End Sub 
 
 
Private Sub lava_accionar_Click() 
For j = 1 To lava_rep.Text 
    For i = 1 To lava_prog.Text 
        lava_ejec.Text = i 
        DoEvents 
        If lava_v1.Value = 1 Then 
            vbOut &H378, 1 'v1 
        End If 
        If lava_v2.Value = 1 Then 
            vbOut &H378, 2 'v2 
        End If 
        If lava_v3.Value = 1 Then 
            vbOut &H378, 4 'b3 
        End If 
        If lava_v4.Value = 1 Then 
            vbOut &H378, 8 'v4 
        End If 
        If lava_v5.Value = 1 Then 
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            vbOut &H378, 16 'v5 
        End If 
        If lava_v6.Value = 1 Then 
            vbOut &H378, 32 'v6 
        End If 
        If lava_v7.Value = 1 Then 
            vbOut &H378, 64 'v7 
        End If 
        If lava_v8.Value = 1 Then 
            vbOut &H378, 128 'v8 
        End If 
        If lava_todas.Value = 1 Then 
            vbOut &H378, 1 + 2 + 4 + 8 + 16 + 32 + 64 + 128 
        End If 
        Sleep 100 
        vbOut &H378, 0 
        Sleep 100 
        Next i 
Beep 
Next j 
End Sub 
 
 
Private Sub lb_accionar_Click() 
For ta = 1 To lb_prog.Text 
    lb_ejec.Text = ta 
    DoEvents 
    vbOut &H378, 4 'Válvula V3 
    Sleep 1000  'en milisegundos (1 seg) 
Next 
For tb = 1 To 10 
    lb_desplaz.Text = tb 
    DoEvents 
    vbOut &H378, 8 'Válvula V4 
    Sleep 1000  'en milisegundos (1 seg) 
Next 
vbOut &H378, 0 
Beep 
Sleep 1000 
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Beep 
MsgBox "Presione aceptar cuando haya realizado la lectura de la línea base" 
Beep 
For tc = 1 To 20 
    lb_vaciocelda.Text = tc 
    DoEvents 
    vbOut &H378, 8 'Válvula V4 
    Sleep 1000  'en milisegundos (1 seg) 
Next 
vbOut &H378, 0 
End Sub 
 
 
Private Sub Leer_Click() 
Dim aux As String 
Open "c:/variables_sdsmb.txt" For Input As #1 
Input #1, aux 
rep_prog.Text = aux 
Input #1, aux 
sds_prog.Text = aux 
Input #1, aux 
clor_prog.Text = aux 
Input #1, aux 
tiempo1_1.Text = aux 
Input #1, aux 
tiempo1_2.Text = aux 
Input #1, aux 
tiempo_2.Text = aux 
Input #1, aux 
tiempo_3.Text = aux 
Input #1, aux 
tiempo_4.Text = aux 
Input #1, aux 
tiempo_5.Text = aux 
Input #1, aux 
tiempo_6.Text = aux 
Input #1, aux 
tiempo_7.Text = aux 
Input #1, aux 
tiempo_9.Text = aux 
Input #1, aux 
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tiempo_10.Text = aux 
Input #1, aux 
long_onda.Text = aux 
Input #1, aux 
lb_prog.Text = aux 
Input #1, aux 
lava_prog.Text = aux 
Input #1, aux 
lava_rep.Text = aux 
Close #1 
End Sub 
 
 
Private Sub parar_muestreo_Click() 
parar = True 
End Sub 
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Ventana de interacción con el usuario 
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