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I. INTRODUCCION

La finalidad principal de esta tesis, consiste en-
presentar algunas técnicas analfticas sobre inyectables de-

alto volumen.

La industria farmacéutica se encuentra en constan-
te evolucién, siendo necesario encontrar nuevas y variadas-

técnicas.

Al desarrollar este trabajo no se trata de compa -
rar cual de las técnicas es la mejor, sino demostrar la im-
portancia que tiene cada una de €stas para evaluar las con-
centraciones de los electrolitos, que en cantidades no de--
seadas pueden provocar serias alteraciones en el organismo.

Para demostrar lo anterior, se analizar&n algunos-
de los sueros mfs importantes para controlar desequilibrios

en el cuerpo humano.



Al mismo tiempo se busca proporcionar al lector -
una breve informacibn sobre las caracteristicas mfs relevan

tes de los sueros.

El tema no estd agotado, pues como se mencioné an-
teriormente, debido a 1a evolucién constante de este tipo -
de industria se podr8 seguir encontrando nuevas técnicas -

analiticas.



1. GENERALIDADES

El medio ambiente de todo organismo vivo influye -
en forma definitiva en su bienestar. Aunque muchos facto -
res externos contribuyen para formar el medio ambiente del-
organismo humano en su totalidad, el de una unidad bésica,-
l1a célula, es por completo interno. Todas las células es -
tén rodeadas de 1fquido tisular, cuya composicién se mantie
ne notablemente constante por la integracién de muchos pro-
cesos fisiol6gicos. Los principales ingredientes de este -

1fquido son el agua y algunos electrolitos.

Las alteraciones en la cantidad y composicién de -
los 1fquidos tisulares producen trastornos fisiol6gicos im-
portantes. Estos desequilibrios pueden ser una caracterfs-
tica notable o leve de enfermedades, traumatismos o inter -
venciones quirdrgicas. En esas circunstancias suele ser ne
cesario prevenir y corregir las deficiencias y desequili -

brios administrando los 1fquidos de restitucién adecuados.



A. DISTRIBUCION DEL AGUA

El agua es el mayor componente individual del orga
nismo. Representa alrededor del 45 al 75 por ciento del pe
so corporal total en el adulto promedio. Este porcentaje -
varfa con la cantidad de grasa. Como de hecho no contiene-
agua, mientras mis delgado sea el individuo mayor serd la -
proporcifén de agua de su peso corporal total. El lactante,
hasta los 12 meses de edad, tiene la mayor proporcifn de -
agua corporal. En adultos j6évenes, el promedio es del 63 -
por ciento en varones y 52 por ciento en mujeres. En el an

ciano, disminuye el total de agua corporal.

Se puede considerar que el agua corporal se encuen

tra en dos grandes compartimientos:

1. El agua en el interior de las céflulas, que suele -

ser el 30 a 40 por ciento del peso del organismo.

2, Agua en los espacios intercelulares, formada por -
plasma 4.2 por ciento, 1fquido intersticial 16 por
ciento y linfa 2 por ciento.

PERDIDAS DE AGUA

El organismo pierde agua por los rifiones, los pul-



mones, la piel y el tubo digestivo. En el adulto normal, -
estas (ltimas son muy pequefias. En promedio, la pérdida -
diaria de agua es de unos 1500 m1 por los rifiones y alrede-

dor de 1000 ml por la piel y pulmones.

La pérdida de agua por 1a piel y pulmones aumenta-

cuando hay:

a. Mayor frecuencia respiratoria
b. Fiebre
c. Medio ambiente caliente y seco

d. Lesién de la piel (quemaduras).

La pérdida de agua por los rifiones varfa con la -
carga de solutos y 1a concentracién de hormona antidiuréti-
ca. El aumento de la primera obliga a los rifiones a excre-
tar suficiente orina para eliminar los solutos hacia 1la ve-
jiga. La hormona antidiurética controla la resorcién de -
agua en los tubos contorneados distales. Cuando su concen-
traci6n aumenta hay mayor resorcién de agua, que a su vez -

determina aumento de concentracién de la orina.

B. ELECTROL ITOS

Naturaleza de los electrolitos. Los compuestos --

quimicos en solucién pueden comportarse en dos formas. En-



un grupo las moléculas pueden permanecer intactas, es decir,
no se disocian; no son electrolitos. Como ejemplo en el -
agua corporal tenemos la urea, dextrosa y creatinina. El -
otro grupo de compuestos se disocia cuando estin en solu -
cién, para formar iones. Este proceso se conoce como ioni-
zacién y los compuestos que se comportan de esta manera se-

denominan electrolitos.

Los iones, que son las partfculas en que se diso -
cia el electrolito tienen carga eléctrica. Por ejemplo, el
cloruro de sodio al disolverse en agua proporciona iones so

dio (Na*) y iones cloruro (C17).

Cationes y aniones. Faraday fue el primero en --
usar el término "electrolito". Demostr§, que si en una so-
lucién de electrolitos se colocan electrodos, la corriente-
eléctrica es llevada a través de la solucién por ftomos o -

moléculas con carga eléctrica.

Entre los cationes del agua corporal se encuentran
el sodio (Na’» potasio (K‘), calcio (Ca“) y magnesio (Mg”).
Los aniones incluyen cloruro (C1°), bicarbonato (HCOQ), fos
fato (HPOQ'), sulfato (80;'), iones de 4cidos inorgdnicos co

mo lactato, piruvato, acetoacetato y muchos proteinatos.



DISTRIBUCION Y DETERMINACION DE LOS ELECTROLITOS

Todos los espacios del organismo que presenten -
agua, contienen electrolitos, pero la concentracién y compo
sicién electrolitica es diferente en cada uno de estos espa

cios.

La actividad fisiol6gica y quimica de los electro-
litos es proporcional a la cantidad de partfculas por uni -
dad de volumen, y m&s directamente al total de cargas eléc-
tricas por unidad de volumen (mEq/1). El1 peso de los elec-
trolitos por unidad de,volun;n (mg/100 m1) no indica direc-

tamente la cantidad de iones o cargas eléctricas que llevan.

Vamos a exponer un ejemplo muy sencillo, para ilus
trar la importancia de determinar miliequivalentes en lugar
de miligramos: si a una fiesta invitamos 1000 Kg de nifios-
y 1000 Kg de nifias, no estamos seguros de invitar una can-
tidad equivalente de nifios y nifias; pero si invitamos 10 -
nifios y 10 nifias, sin tomar en cuenta su peso, tendremos la
seguridad de que la cantidad de nifios seri equivalente a la

de las nifias.

Los electrolitos de los 1fquidos corporales deben-
expresarse en términos de actividad quimica, es decir, "equi

valentes".



(mEq/1).

El término adecuado es miliequivalentes por litro-

La cantidad de mEq/L se deriva de los miligramos -

por litro, multiplicados por la valencia y divididos por el

peso atémico:

a)

b)

- _Mg/100 m1 x 10 x valencia
mEq/L A peso atémico

l.a conversién de mg/100 m1 a mEQ/L es como sigue:

100 m1 de plasma normal contienen 10 mg de Calcio,
por lo tanto un litro de plasma tendri 100 mg de -

Calcio, es decir:

10 mg/100 m1 x 10 = 100 mg/L

mEq/L = 12213_5 = 5

donde:

100 = mg/L

2 = valencia del Calcio (Ca“)
10 = peso atémico del Calcio.

En otra forma se puede llegar al mismo resultado, -

es decir, si nosotros consideramos que una milimol de Calcio



equivalente a 40my ; 10 mg de Calcio en 100 m1 -
de plasma (100 mg/L), hay 2.5 milimoles/L, es decir: 100/40
= 2.5; sin embargo, como su valencia es 2 (Ca”) y estos -
dos equivalentes eléctricos determinan que, cada milimol -
del Calcio contenga 2 miliequivalentes, por lo cual: ---
2.5x 2 = S mEq/L. En forma semejante, para calcular los -
miliequivalentes de Sodio o cloruro por litro ea una solu -
cién de NaCl al 0.9 por 100 (0.9 g/100 ml1), podemos utili--

zar los cdlculos siguientes:

mEq/L (NaCl) = 900 (ng/l?o ml) x 10 x 1 _ 90?0

.

por lo tanto:
mEq/L (NaCl) = 154
Este resultado corresponde a los iones de Sodio o-

de cloruro, porque se dividié el peso total de ambos iones-

en solucién, entre el peso molecular.

Como los miliequivalentes determinan la cantidad
de ligaduras electrovalentes que hay en la solucién, 100 -
mEq de cationes, siempre estin equilibrados por la misma -
cantidad de mEq de cloruro, bicarbonato u otro anién, con -

el que esté combinado el catién.
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COMPOSICION ELECTROLITICA DE LOS COMPART IMIENTOS -
DE LIQUIDOS

Establecida 1a unidad de medida, vamos ahora a ver
la composicién electrolftica normal de los 1iquidos del or-

ganismo en sus tres distintos compartimientos, los cuales -

son:

a) INTRAVASCULAR (Plasma en el interior de los vasos
sangufneos)

b) INTERSTICIAL (liquido en los espacios interceluls-
res en los tejidos)

c) INTRACELULAR (agua dentro de las células).

En el individuo sano, la cantidad de mEq/L de los-
electrolitos del plasma varfa dentro de lfmites muy estre -

chos; 1o cual podemos observar en la siguiente tabla:

Sodio 136.0 145.0 mEq/L
Potasio 3.5 s.0 "
Calcio 4.3 5.3 "
Magnesio 1.5 2.5 "
Cloruro 100.0 106.0
Fosfatos 2.6 3.2 "

Bicarbonato 24.0 31.0 "



n

El plasma intravascular y los l1fquidos intersticia
les suelgn agruparse como liquido extracelular. La diferen
cia principal entre el 1fquido del plasma y el intersticial,
depende de la gran concentraci6én de protefnas del primero;-

por lo demds ambos son muy similares.

La composici6n del 1fquido se d4 por cifras aproxi
madas, porque su concentracién electrolftica, varfa un poco

segldn los tejidos.

El 1iquido celular se caracteriza por una gran con

centracién de potasio y fosfato y protefnas en abundancia.

En las figuras que aparecen, en la siguiente hoja,
se ilustran los valores normales de los 1fquidos de los com
partimientos del cuerpo (Intravascular, Intersticial e In -

tracelular):



Agus E (mEaq/L apr )
e T PLASMA AGUA INTERSTICIAL
Cl;-‘on;i Aniones Cationes  Aniones
|;i‘m(q 154 mEq 154 mEq 154 mEq

Na*142

HCOy 27

B HPO: 2

K4 =
Mg++) B
Ca++5 ol

Contenido de electrilitos de los compartimientos de liquidos. Los valores
son ligeramente diferentes a los de Pitts (véase bibliografia). Las concentraciones
de iones intracelulares representan el contenido de electrolitos de los musculos.
Tales valores no son precisos porque es dificil analizar directamente el contenido

celular.

i w‘ 1
E-"=38 acos oRGS -5
PROTEINA- 168 K*4 o=
Mg*+2
Cavs ) —

ci-115

PROTEINA"Y

Ague (mEQ/L aox )

Cationes

Anones

Na*10

K+160

Mg++3s

205 mEq 205 mEq

— 2
L 3 Hco,"8

HPO 140

PROTEINA™
55
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PRESION OSMOTICA

La mayor parte de las membranas del organismo son-
semipermeables; es decir, dejan pasar con libertad las mo-
léculas de agua y muchas otras sin carga, pero impiden par-
cial o totalmente el libre paso de moléculas grandes y io -

nes cargados.

Si se coloca una solucibén que contenga gran canti-
dad de particulas no permeables (como dextrosa) de un lado-
de una membrana semipermeable y en el opuesto otra con un -
ndmero relativamente menor de particulas no permeables di -
sueltas, el agua pasarf a través de 1a membrana semipermea-
ble de 1a solucién de menor a la de mayor concentracién has

ta que se iguala en ambos lados.

Si se aplicaran fuerzas en este movimiento de agua
se podrfa medir una presi6én, que se ha denominado presién -

osmftica.

Como ya se explic6, el miliequivalente determina -
la actividad quimica y fisiolégica de un electrolito, y de-
pende de las cargas i6nicas que hay en una solucién de -
electrolitos. La unidad de medida de la actividad osmética
de una solucién es el miliosmol. El miliosmol mide la can-

tidad de trabajo que pueden realizar las partfculas disuel-
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tas al atraer liquido a través de una membrana semipermea -
ble. La actividad osm6tica depende de la cantidad de partf
culas verdaderas en solucién, cualquiera que sea su carga.-
Por lo tanto, los electrolitos ionizados o no, o incluso -
substancias no ionizables como glucosa, urea, etc., ejercen
efecto osmbtico. Sin embargo, el sodio y el cloruro deter-
minan las principales fuerzas osmSticas en el lfquido extra

celular.

CONTRIBUCION DE LOS DIVERSOS COMPONENTES DEL SUERO HUMAND -
NORMAL PARA LA PRESION OSMOTICA TOTAL DEL SUERO

Concentracibn Presi6n Osmbtica Porcentaje de-

GOMPONENTE media de agua la Presifn Os-

mBq/L Miliosmoles/kg mética total
Sodio 142 139.0 48.31
Potasio S 4.9 1.7
Calcio 2.5 1.2 0.4
Magnesio 2 1.0 0.3
Cloruro 102 99.8 34.7
Bicarbonato b4 26.4 9.2
Proteinato 16 1.0 0.3
Fosfato 2 1.1 0.4
Sulfato 1 0.5 0.2
Aniones Orgdnicos 3.5 3.4 1.2
Urea 30(mg/100 ml) S.3 1.8
Glucosa 70(mg/100 ml) 4.1 1.4
TOTALES 287.7 mOsm/kg

MEDIA NORMAL OBSERVADA




15

TONICIDAD

La tonicidad de una solucién electrolftica para -
aplicacién por via intravenosa se determina comparéndola -
con la del 1fquido extracelular como el plasma. Una solu -
cibn isot6nica ejerce la misma presién osmética que el 1f -
quido extracelular; en la hiperténica la presi6n es mayor-
y una hipot6énica es menor.

El grado de tonicidad permite determinar: si no -
es peligroso aplicar 1a solucién por hipodermoclisis (bajo-
la piel, en lugar de la via intravenosa), o si los glé6bulos
rojos no aumentarfn ni disminuirfn de volumen cuando la so-

luci6én se mezcle con la sangre.

C. PREPARACIONES INYECTABLES

Hemos hablado acerca de 1o que es un suero; ahora

mencionaremos su preparacién.

En general, las preparaciones inyectables, son las
soluciones, suspensiones o emulsiones esterilizadas, envasa
das en recipientes adecuados, que se destinan para ser in -

troducidas al organismo parenteralmente por diferentes vias:

a) Subcutinea



cién:
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b) Intradérmica
c) Intramuscular
d) Intravenosa

e) Intrarraquidea
f) Epidural

g) Intra-articular

Son agrupadas de acuerdo a la siguiente clasifica-

Medicamentos 1iquidos: soluciones o suspensiones-

previamente preparadas para uso inyectable.

S61idos secos o 1fquidos concentrados que no con -
tienen amortiguadores, diluyentes ni otras sustan-
cias. Al agregarles solventes apropiados producen
soluciones que satisfacen las especificaciones re-

quer idas.

Las mismas preparaciones (2), excepto que continen
uno o m4s amortiguadores, diluyentes u otras sus -

tancias.

S6lidos a los que se agregan alghGn flufdo adecuado,
para obtener suspensiones que no se destinan para -

ser inyectables por via intravenosa o intrraquidea.
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S. S61idos anhidros, a los que se les agrega algdn ve
hfculo adecuado para obtener suspensiones que van-

a satisfacer las especificaciones requeridas.

Las soluciones acuosas inyectables, preparadas por

el fabricante o en el momento de emplearse, deben ser:

a) Limpidas, sin particulas en suspensibén, adn des -

puls de agitarse.

b) En general, su pH debe ser cercano a la neutrali
dad, aunque en ocasiones varfa, segdn la prepara -
cién de que se trate o para permitir su conserva -

cién.

c) Esotbnicas, para lo cual se pueden agregar sustan-
cias salinas u orglnicas, a fin de igualar la pre-
sién osmftica de los diversos liquidos del orga -

nismo.

d) Deben satisfacer las especificaciones de la Prueba
de pir6genos; 1los pir6genos son sustancias que -
producen un aumento brusco de temperatura -Reac --
cién febril-, probablemente polisaciridos comple -
jos puestos en libertad como productos metabSlicos

durante el crecimiento bacteriano.
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Para la prueba de los mismos, se utilizan conejos,
a los cuales se les aplica una inyeccién intravenosa normal
de una muestra tomada de la solucibén que se esté preparando
y se anota la reaccibn de la temperatura rectal del animal-

en cuestién.
Las soluciones oleosas deben ser limpidas a 18°C.

Cuando se menciona solucién intravenosa de alto vo
lumen, se quiere decir que se trata de una solucibén inyecta
ble destinada para su uso intravenoso y que estf envasada -

en recipientes que contienen 100 ml o mis.
VEHICULOS

Los principales son: agua inyectable, 1la cual de-
be satisfacer las especificaciones correspondientes, inclu-

yendo la prueba de pirégenos.

Algunos aceites vegetales o ésteres de &cidos gra-
sos de peso molecular elevado; mono o diglecéridos sintéti
cos; Yy otros compuestos en funciones de alcholoes libres o

esterificados, empleados solos o mezclados.

La solucién inyectable de NaCl o el suero de Rin -

ger se pueden usar total o parcialmente en lugar del agua -



inyectable, a menos que se especifique otra cosa.

El cloruro de Sodio se puede agregar a las solucio

nes en suficiente cantidad para hacerlas isoténicas.

D). ESTERILIZACION

Las preparaciones inyectables se fabrican por di -
versos procedimientos, en los cuales se deben observar las-
precauciones necesarias para evitar la contaminacibn, y ade
mis, someterlas a algdn proceso de esterilizacién seleccio-
nado, segln la preparacién de que se trate; tomando en -

cuenta sus caracteristicas fisicoquimicas.

Los principales métodos que se pueden aplicar son-

los siguientes:

1. Vapor bajo presifn: este proceso se lleva a cabo-
en autoclaves, empleando vapor saturado bajo pre -
sibn, o con un tiempo de exposicién variable y un-

rango de temperatura entre 100 y 121°C.

2. Calor seco: se lleva a cabo entre 150 y 170°C, du
rante 2 a 4 horas, en esterilizadores disefiados es
pecif icamente para este fin, que son calentados -

por medio de electricidad o de gas.
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Filtraci6n aséptica: consiste en la separacién f3
sica de los microorganismos que contaminan ciertos
productos farmacéuticos, por adsorci6n sobre me -
dios filtrantes de diferente composicién y diver -

sas formas.

Proceso de tindalizacién: empleando temperaturas-
entre 56°y 100°C, durante un tiempo de exposicifn-
que depende del nfimero de calentamientos, con in -
tervalos variables entre 3 y 24 horas y de presen-

cia de un compuesto bacteriostdtico.

Medio gaseoso: algunos productos‘sensibles al ca-
lor se esterilizan, exponiéndolos a los gases de:-
6xido de etileno, formaldehido, ozono, oxido de -
propileno, etc., bajo condiciones determinadas de-

duracién, temperatura, humedad y concentracién.

Radiacibn penetrante: algunos tipos de productos-
farmacéuticos se esterilizan por medio de rayos -
gamma o rayos cat6dicos; esta técnica es convenien
te para productos sensibles al calor. La dosis de
energfa aceptada por medio de esta técnica es de -

2.5 megarads.
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VOLUMEN DE LOS ENVASES

Los envases de las preparaciones inyectables se -
pueden llenar con un ligero exceso respecto al volumen indi
cado en el marbete, para permitir la extraccién total del -
volumen deseado. El exceso de volumen nominal se indica en

la tabla siguiente:

VOLUMEN NMIMAL EXCESO DE VOLUMEN
m"%m?é a Para 1fquidos méviles Para 1fquidos viscosos
0.5 ml 0.10 ml 0.12 ml
1.0 ml 0.10 ml 0.15 ml
2.0 m1 0.15 ml 0.25 ml
5.0 m1 0.20 ml 0.50 ml
10.0 m1 0.50 m1 0.70 ml
20.0 m1 0.60 ml 0.90 ml
30.0 ml 0.80 ml 1.20 ml
50.0 m1 o més 2 por ciento 3 por ciento
RECIPIENTES

Son envases de vidrio o de plfstico, claros, inco-
loros o de color 4mbar, transparentes, para permitir la ins
peccién de su contenido. No deben modificar: 1a naturale-
za fisica o quimica de las preparaciones, su potencia, su -

calidad o pureza. El tipo de vidrio adecuado narn rndn ~=-
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paracién parenteral se indica, generalmente en la monogra -

ffa respectiva.
ROTULACION

Abarca todos los marbetes, etiquetas y otras indi-
caciones escritas, impresas o dibujadas, directamente sobre
el envase de una preparacién o sobre papel, material plésti
co o de otra clase, adheridos al mismo, o a 1la caja-empaque

que lo contenga.

El término etiqueta o marbete, debe expresar:

1. Nombre de la preparacibn.

2. En el caso de una preparacién l1fquida, el tanto por
ciento o la cantidad del medicamento o medicamen -
tos contenidos en un volumen determinado, mencio -
nando los ingredientes necesarios para ajustar el-
pH o para hacer isoténica la preparacién, por su -

nombre o por su efecto.

3. En el caso de una preparacibén seca, la cantidad -
del principio activo, el nombre o la composicién -

del o los diluyentes y la cantidad por usarse.
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4. El nombre y la proporcién del conservador agrega -
do.

S. La via de administracién.

6. Las condiciones de conservacibn.

7. La fecha de expiracién, en caso de ser necesario.

8. Nombre del fabricante o del distribuidor.

9. Un ndmero identificador del lote, que se refiere -

a la relacién completa de fabricacién, incluyendo-
las operaciones de llenado, esterilizacién y eti -

quetado.

FUNDAMENTOS DEL ANALISIS VOLUMETRICO

En el an4lisis volumétrico la cantidad de substan-
cia que se busca se determina de forma indirecta midiendo -
el volumen de una disolucién de concentracién conocida, que
se necesita para que reaccione con el constituyente que se-
analiza o con otra substancia quifmicamente equivalente. El
proceso de adici6én de un volumen medio de la disolucién de-
concentracién conocida para que rcaccione con el constitu -

yente buscado, se denomina valoracién. La disolucién de -
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concentracién conocida es una disolucién patrén, que puede-
prepararse en forma directa o por normalizaci6n mediante -
reaccién con un patrén primario. El punto final de la valo
racién se aprecia por un cambio brusco de alguna propiedad-
del sistema reaccionante, estimado mediante un indicador; -
este cambio deberia presentarse idealmente en el momento en
que se haya afiadido una cantidad de reactivo equivalente a-
la de substancia buscada, es decir, en el punto estequiomé-

trico de la reaccién.

REQISITOS FUNDAMENTALES

Para que un proceso sea susceptible de ser aplica-
do en un método volumétrico debe cumplir con un cierto nims

ro de exigencias:

1. La reaccién entre el constituyente buscado y el -
reactivo debe ser sencilla; 1la reaccibn sirve de-

base a los cflculos.

2. La reaccién debe ser estequiométrica; 1los célcu -
los a efectuar con los datos exigen una reaccién -

definida.

3. La reaccién debe ser répida, con objeto de que la-

valoracién pueda realizarse en poco tiempo.
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La reatcién debe ser completa en el momento que se
ha afiadido cantidades equivalentes (estequiométri-
cas) de las substancias reaccionantes, lo cual per

mite que puedan realizarse cSlculos.

Debe disponerse de una disolucién patrén como reac

tivo valorante.

Debe existir un indicador que sefiale el punto fi -
nal de la valoracién.

Deben utilizarse aparatos de medida exactos (bure-

tas, pipetas, balanzas, etc.)

TIPOS DE REACCIONES EN VOLUMETRIA

Basdndose en el tipo de reacciones estequiométri -

cas que tienen lugar entre las soluciones valoradas y los -

elementos o compuestos que se desea cuantiar, podemos divi-

dir la volumetria en cuatro grandes grupos. El primero de-

ellos comprende los métodos que se basan en la neutraliza -

cién mutua de soluciones valoradas y la solucién que consti

tuye el problema; es decir, este grupo se refiere a reac -

ciones de intercambio de iones &cidos por iones alcalinos o

viceversa; es por esto que llamamos a este grupo VOLUMETRIA
POR NEUTRALIZACION, el cual se subdivide en dos: Acidime -
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trfa y alcalimetria.

El segundo grupo se refiere a los métodos que se -
fundan en reacciones en las que tampoco hay cambio de valég
cia entre los elementos que intervienen; son reacciones de
substitucién que se caracterizan por dar lugar a la forma -
cién de precipitados; por esta razén, también se designa -

a este grupo VOLUMETRIA POR PRECIPITACION.

El tercer grupo volumétrico es el mis reciente y -
como en los anteriores, tampoco en éste se observa como fun
damental el cambio de valencia del elemento a determinar; -
no se fundan en l1a neutralizacién, ni la formaci6én de preci
pitados en base estequiométrica para los cfilculos; en cam-
bio tienen una caracteristica en la que se funda la diferen
cia de este grupo y es la formacién de compuestos complejos
o de coordinacién, en los que interviene una substancia or-
gdnica de caracteristicas especiales, por una parte, y io -
nes metflicos por la otra; la solucién valorada contiene -
el compuesto orgfnico que formaré el complejo; el nombre -

que recibe este grupo es el de COMPLEJOMETRIA.

El cuarto y Gltimo grupo de la volumetria lo cons-
tituyen métodos basados en ¢l intercambio de electrones en-
tre un reactivo valorado y la substancia por cuantear, o -

sea que se¢ trata de reacciones de oxidacién-reduccién (Re -



27

dox).

Este grupo se conoce con el nombre de OXIDIMETRIA-
y se subdivide en cuatro subgrupos designados cada uno se -
gin el nombre del reactivo oxidante empleado. Los subgru -
pos son: Permanganimetria, Yodometria (métodos yodimétri -

cos y yodométricos), Dicromatometria y Ceriometrfa.

A). VALORACIONES ACIDO-BASE EN DISOLVENTES NO ACUOSOS

La valoracién de los &cidos y bases orginicas en -
medio acuoso es de aplicacién muy limitada debido a 1a esca
sa solubilidad en agua de la mayor parte de estos compues -
tos, por lo que la fuerza &cida o bésica es tan pequefia, --

que no es posible conseguir puntos finales netos.

A partir de 1927 han aparecido métodos para llevar
a cabo estas valoraciones en disolventes no acuosos y gra -
cias a esta técnica se pueden valorar actualmente muchos -
compuestos orginicos, que, aunque en medio acuoso presentan
débil fuerza &cida o bisica, se comportan como Scidos o ba-
ses fuertes en disolventes como &cido acético glacial, dio-
xano, acetonitrilo, mezcla (1:1) de etilenglicol e isopropa
nol, benceno, cloroformo, acetato de etilo y otros compues-

tos.
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como disolventes &Scido acético glacial y etilenglicol-iso--
propanol (1:1). Se utiliza a veces como reactivo valorante
cloruro de hidr6geno gaseoso disuelto en el disolvente orgf
nico, pero el reactivo m&s adecuado es la disolucién de -
8cido perclérico en el disolvente. En algunas ocasiones de
be trabajarse en ausencia total de agua; en este caso, 28-
o 30% de agua que acompafia al 8cido perclérico se elimina -
por adicién de anhfdrido acético, que reacciona con ella -
dando 8cido acético glacial. Este método se utiliza en la-
valoracién de aminas, aminodcidos y sales alcalinas de %ci-
dos carboxflicos débiles. Una gran cantidad de sales inor-
génicas pueden valorarse como bases si se disuelven en fci-
do acético glacial. Los indicadores normalmente utilizados
son rojo de metilo, naranja de metilo modificado, violeta -

de metilo y violeta cristal.
B). TITULACIONES DE OXIDOREDUCC ION

Las titulaciones de oxidoreduccién, o redox, invo-
lucran reacciones en las que se produce una transferencia -
de electrones entre la substancia reaccionante y la titulan

te.

La semireaccién:
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tiene un potencial normal, E°, de +0.54 V. Este valor es -
intermedio entre el de los reductores fuertes y el de los -
oxidantes fuertes. Por una parte, el yodo puede reducirse-
a ion yoduro con reductores tales como arsénico (III) (esto
es, arsenito), estafio (I1I) y tiosulfato, y por consiguiente,
estos agentes se pueden titular directamente con una solu -
cién de yodo. Por otra parte, el ion yoduro se oxida a yo-
do por la accién de oxidantes como el permanganato, cromato
o cobre (1I), pero el uso de una solucién de yoduro como ti
tulante es impréctico. Para eliminar estas desventajas se-
afiade un exceso de yoduro de potasio a la solucién problema,
y el yodo liberado se titula con solucién valorada de un --
agente reductor, generalmente tiosulfato de sodio. A los -
métodos en los cuales se usa yodo como titulante se les lla
ma determinaciones yodimétricas, mientras a los métodos que

utilizan tiosulfato se les denomina yodométricos.
INDICACION DEL PUNTO FINAL; INDICADOR DE ALMIDON

El color de una solucibén de yodo es suficientemen-
te intenso para permitir una autoindicacién, pero solamente
cuando no estfn presentes otras substancias coloridas. Se-
prefiere por lo tanto emplear un indicador, siendo el almi-
dén el mis comGn. El almidén "soluble" forma un complejo -

de intenso color azul con el yodo. Bastan cantidades minGs
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innecesarias las pruebas en blanco. E1l color azul desapare
ce al calentar pero reaparece al enfriarse. Cuando el yodo
se titula con tiosulfato, el almidén sSlo se afiade cuando -
ya ha reaccionado la mayor parte de yodo; de otra forma, -
la desaparicién del color azul en el punto final resulta --
muy poco definida. Las soluciones de almidén que tengan mu
cho tiempo de haber sido preparadas, pueden producir un co-
lor rojo o violeta con el yodo, pero esto no afecta a la de
finicién del punto final; sin embargo, este color debe to-
marse como una indicacién de que es conveniente reeamplazar-

1la solucién indicadora.

C). TITULACIONES POR FORMACION DE COMPLEJOS

Las titulaciones por formacién de complejos involu
cran reacciones de formacién de un complejo soluble de coor
dinacién. En teoria, toda reaccién de formacién de comple-
jos podrfa aplicarse como técnica volumétrica siempre que -
(1) l1a reaccibén alcance el equilibrio con suma rapidez lue-
go de cada adici6én de substancia titulante (2) las situacio
nes de interferencia no intervengan (como la formacién suce
siva de varios complejos, ocasionando la existencia, duran-
te la titulacién, de concentraciones significativas de mis-
de un complejo en solucién), (3) exista una reaccibn de in-
dicador capaz de localizar el punto de equivalencia este -

quiométrico con exactitud razonable. (4) El1 pH es determi-
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VALORACIONES CON EDTA

En los afios 1940, Schwartzenbach introdujo un im -
portante grupo de reactivos que forman complejos quelatos -
con los metales. Gran parte de estos compuestos son fcidos
aminopolicarboxflicos, siendo el mis importante el &cido --
etilendinitrilotetracético, (HOOCCHZ)2N-CH2-CH2-N(CHZCOOH)2,
llamado normalmente &cido etilendiaminotetracétrico o EDTA. -
Este compuesto es un 8cido tetraprStico, que se representa-
abreviadamente por H,Y. El 8cido es insoluble en agua, pe-
ro su sal dis6dica, es NaZHZY, es soluble y es Eéste el com-
puesto com(nmente utilizado como reactivo. Este reactivo -
forma complejos solubles, de estabilidades muy diversas con-
todos los cationes. En todos los casos, el EDTA reacciona-
con el cati6n en relacién molar 1:1, asfi

M e mYTT Sy Myt e an®

Debido a 1a relacién 1:1, los cilculos de equili -
brio son mis sencillos que para los demfis complejos, en que
pueden formarse distintos complejos en etapas sucesivas. La
ecuacifén anterior indica que cuando mis pequefia sea la cons
tante de formaci6n del complejo metal-EDTA, mi&s alto debe -

ser el pH de la disolucién para que pueda formarse el com -
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plejo. En general, los complejos con cationes divalentes -
son estables en disolucién alcalina o débilmente &cida, los
de cationes trivalentes son estables a pH de 2 6 1 y los ca
tiones tetravalentes son estables en disolucién fuertemente

&cida.
IND ICADORES DE TITULACIONES COMPLEJIMETRICAS

Existen varias posibilidades para indicar el punto
final de una titulacidén complejimétrica, incluyendo la for-
macién de un precipitado y el uso de indicadores redox o mé
todos instrumentales, sin embargo, la técﬂica mis generali-
zada se basa en la indicaci6én visual con un indicador forma
dor de complejos. Los indicadores metalocrémicos, o simple
mente indicadores de metales, forman complejos coloridos -
con el ion metilico, y el color del indicador "metalizado",

es diferente al de 1a forma libre o '"no metalizada".

El valor de la constante de estabilidad del comple
jo indicador-metal debe ser 1o suficientemente alto para -
evitar su disociaci6én, pues esto causarfa una mala defini -
cién del punto final. Por otra parte, debe ser también su-
ficientemente mis bajo que el de la constante del complejo-
metal titulante, para que permita separar totalmente el me-

tal del complejo del indicador, al llegar el punto final.
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El equilibrio del indicador y la expresién de la -
constante de estabilidad del complejo indicador-metal toman
la siguiente forma, en 1a cual se vuelven a omitar las car-

gas por no ser necesarias en la discusién:

M = In <= MIn

-t o B
st,MIn n
pM = Log K -Log-"y%i—
st,MIn Un

La situacién ideal serfa aquella en la que el va -
lor de pH en el punto medio del intervalo de transicifn de-
color, fuera idéntico al correspondiente al punto de equiva
lencia de la titulacién. Sin embargo, en las determinacio-
nes pricticas es suficiente con el intervalo quede situado-
en la parte casi vertical de la curva, con 1o cual la titu-
lacién se lleva hasta la desaparicién de uno de los colores
lfmite. También existen indicadores de metales que forman-
complejos diferentes al tipo 1:1. E1 tratamiento teérico -
resulta entonces un poco mis complicado pero las considera-

ciones pricticas son iguales a las ya descritas.
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Los indicadores de metales forman complejos no so-
lo con los iones metflicos, sino también con protones, lo -
cual equivale a un comportamiento &cido-base. Por consi -
guiente, el pH de 1la solucién es un aspecto de gran impor--
tancia y no sb6lo por la necesidad de considerar la constan-

te condicional de estabilidad del complejo del indicador.

Considérese como ejemplo el eriocromo negro T, tf-
pico indicador de metales, de uso muy comdn en las titula -
ciones con EDTA. Esta substancia es un fcido tripr6tico en
el cual uno de los protones corresponde a un &cido relativa
snente fuerte mientras que los otros dos son de caracteristi
cas débilmente &cidas. Por consiguiente, se puede represen
tar como HZD°. El eriocromo negro T tiene efecto &cido-ba-
se y los cambios de color con sus respectivos limites de -

pH son:

*

-H -H+

> HDZ' > DS-
+ < *

+H +H

H,D™ &

rojoc—pH 6-7eazulc—pH 11-12—anaranjado
K_1, 6.3
(p a ) (PKa.z’u.G)
Todos los complejos metflicos del eriocromo negro-

T son rojos, aunque el tono exacto depende del metal. Para
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poder emplear este colorante como indicador de metales con-
un viraje de color perfectamente apreciable, es necesario -
que el pH de la solucién sea superior a 7 e inferior a 11 -
Entre estos limites se logra un cambio de color de rojo del

complejo met8lico, al azul de ir'3cador libre.

ENMASCARAMIENTO

El enmascaramiento es un proceso que impide la ac-
cién de las sustancias causantes de interferencias, por me-
dio de 1a adicién de un reactivo apropiado, sin separar del
sistema dichas sustancias. El emmascaramiento se puede lo-
grar por precipitacifén, oxidacién, reduccién, formacién de-
complejos o por una combinacién de estas técnicas. El en -
mascaramiento es un proceso muy Gtil en muchas de las ramas
de 1a quimica analftica. Sin embargo, y debido a que se em
plea con mucha frecuencia en las titulaciones con EDTA, y a
que la mayorfa de las técnicas de emmascaramiento se basan-

en la formacién de un complejo.

El EDTA se utiliza extensamente como agente enmas-
carante para evitar las reacciones caracteristicas de los -
cationes sencillos. Su efecto depende de varios factores,-
como el pH (pues la dltima etapa de la ionizacién del HyY -
es muy débil), la estabilidad del complejo metal -EDTA y la-

extensifén con que tenga lugar la reaccién para la que se -
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trata de enmascarar el catién. El color de los cationes -
sencillos, como el del cobre, cobalto, nigquel, cromo, etc.,
se exalta por formacién del complejo metal-EDTA, haciendo -
la disolucién con frecuencia apta para la medida espectrofo

tométrica.

Como agente emmascarante, el EDTA inhibe la preci-
pitacién de los hidréxidos de los cationes divalentes y tri
valentes con amoniaco; de los sulfuros de zinc, niquel, co
balto y manganeso; de calcio con oxalato; de niquel con -
dimetilglioxima, etc. En presencia de ETAD el hierro (III)
no da color con tiocianato, y s6lo el meréuri9 y la pI;ta -
dan reaccién positiva con ditizona. En disolucién amonia -
cal el EDTA disuelve a todos los hidr6xidos y fosfatos met§
licos y también al sulfato de bario y a muchos otros com -

puestos insolubles.

A continuacién se dan s6lo algunos ejemplos de -
substancias emmascarantes y sus aplicaciones, usando como -

reactivo solucién valorada de EDTA.

En solucifn alcalina:

La trietanolamina enmascara: Fes’ y Mns'

se pueden titular: Ca y Ni

El 2.3 dimercapto propanol enmascara:
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2+ 2+ .3+ 3+ 2+ 2+

Sn Pb

Se pueden titular Ni, Mn, Mg y Ca

El ion cianuro emmascara:

Fe?* co2* Ni%* Ag* cu® Hg?*

n* y ca®*

Se pueden titular Ca, Sr, Ba, Mg, Pb y Mn
En solucién &cida:

La tiosemicarbazida emmascara: ng‘

Se pueden titular: Pb, Bi, Cd, Zn y Pb a pH 5-6.
La 1, 10 fenantrolina enmascara: Coz’ Niz’ an‘
an’ Cdz’

Se pueden titular: Pb y Al.

TITULACIONES DE PRECIPITACION

Las titulaciones de precipitacién pueden describir

se como aquellas en las que la reaccién de titulacidén produ

ce un precipitado o sal poco soluble. En teorfa, cualquier

reaccién de precipitacién podrfa adaptarse a una técnica vo

lumbtrica, siempre que (1) la reaccién de precipitacién al-

cance velozmente el equilibrio, luego de cada adicién del -

titulante, (2) no se produzcan situaciones de interferencia
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(coprecipitacién, oclusibn de iones extrafios, adsorcién, --
etc.), (3) se disponga de un indicador capaz de localizar -
el punto de equivalencia estequiométrico con exactitud razo

nable.

En general, existen pocos métodos de precipitacién
empleados en anflisis volumétrico, en comparacién con la di
versidad de métodos basados en neutralizacién, oxidoreduc -
cién y procesos de formacién de complejos. Sin embargo, al
gunos de estos métodos se encuentran entre los mfs antiguos
y mis frecuentemente empleados de las técnicas volumétricas
y de éstos los métodos referidos a 1la titulacién de los ha-
luros C17, Br', e 1~ mediante Plata (1), denominados méto -

dos argentométricos, son posiblemente los m&s importantes.

TITULACION ARGENTOMETRICA DE CLORUROS CON EL METO-
DO DE VOLHARD

El ion tiocinato forma una sal poco soluble de co-

lor blanco con el ion plata:
Ag® ¢ SCN" = AgSCN
Esta reaccién puede aplicarse a la titulacién de -

un ion tiocianato con ion plata y viceversa. El hierro --

(II1) y el ion tiocianato forman un complejo soluble rojo--
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-café de férmula Fe(SCN)z'; por consiguiente, el hierro -
(111) puede actuar como indicador de la titulacién. Estos-
fen6menos son aplicados a técnicas de retrotitulaciébn de -
ion cloruro en una solucién bastante &cida. La solucién -
problema de iones cloruro se trata con un volumen medido de
solucién valorada de nitrato de plata, de tal manera que -
exista un exceso de ion plata, el cual se retrotitula con -

tiocionato de potasio.
2.3 FLUOROMETRIA

Muchos tipos de especies quimicas tienen la propie
dad de fluorescer es decir, absorben radiaciones de longitu
des de onda corta y luego emiten radiaciones de longitudes-
de onda mis larga. Bajo ciertas condiciones &stas presen -
tan una intensidad de fluorescencia que puede relacionarse-
ficilmente con la concentracién. El interés analftico se -
deriva de la extrema sensibilidad que puede obtenerse en 1la
fluorometria cuantitativa. S6lo en raras ocasiones existe-
alguna aplicacifén al andlisis cualitativo ya que los espec-

tros fluorescentes son muy inferiores a los de absorcién.

Las bases para el fen6meno de la fluorescencia son,
principalmente, la excitacién de las especies a un nivel -
electrénico superior mediante radiacién EM; segundo, pérdi

da de parte de la energia suplementaria por medio de coli -
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siones, y tercero, radiacién, después de un perfodo muy cor

to, de menos energfa de 1a que fue absorbida.

Debe hacerse resaltar que las especies fluorescen-
tes deben ser expuestas a la radiacién que promoverf las -
transiciones electrénicas antes de que la fluorescencia pue
da registrarse. Puesto que esta radiacibn ocurre frecuente
mente en la regifn ultravioleta, existe una posibilidad de-
finida de promover reacciones fotoquimicas indeseables. Si
s6lo se induce un cambio lento, en muchas ocasiones el ané-
lisis puede todavia ser realizado manteniendo los perfodos-
cortos de exposicién a la regién ultravioleta. Por supues-
to, también puede investigarse la posibilidad de utilizar -

longitudes de onda m&s largas.

Entre los tipos de substancias que fluorescen, es-
tin las sales cristalinas, los complejos de tintes y meta -
les y los compuestos orginicos arométicos y no saturados. -
"La tiamina y la riboflavina" pertenecen a la dltima catego
ria y pueden calcularse directamente por medio de la fluoro
metrfa. Sin embargo, la mayorfa de los anilisis estﬂﬁ basa
dos en la formacién de una especie fluorescente de la subs-
tancia buscada. Por ejemplo, pueden determinarse trazas de
uranio, fusionando una muestra con una mezcla de KF-NAKCDS,
para formar una sal compleja fluorescente. En otros casos,

la"reaccién de formacién" y el anflisis se resuelven en so-
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lucién. Por ejemplo, el aluminio puede analizarse como el-
quelato fluorescente formado con el azul negro de pentacro-

INSTRUMENTACION. La fotometrfa involucrada en la-
observacién fotométrica, es idéntica a 1a empleada en los -
fotémetros de absorcién. En efecto, los instrumentos de -
fluorescencia y absorcién difieren como un todo, s6lo en -
dos aspectos: a) en los estudios de fluorescencia la fuen-
te debe proporcionar la luz monocromitica de gran intensi -
dad y b) 1la fluore;cencia de una muestra es relativamente -
débil y se mide mejor en &ngulos rectos con respecto al haz
incidente. Este Gltimo arreglo no es una desventaja, ya --
que la radiacién fluorescente es emitida en todas direccio-
nes por la mayoria de las muestras. Sin embargo, es eviden
te que debe darse especial atencién para minimizar la radia
cién dispersa, si se hacen mediciones cuantitativas de -

fluorescencias débiles.

Utilizando dos monocromadores y una fuente conti -
nGa potente, como por ejemplo una limpara de arco de xenén,
puede montarse un espectrofluorémetro. El primer monocroma
dor se coloca entre 1a fuente y la muestra para seleccionar
la longitud de onda deseada para la irradiaci6én de la mues-

tra. La fluorescencia de ésta se dispersa, entonces, utili
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bo multiplicador. Puede aislarse una longitud de onds de -
fluorescencia particular, que se desee, o puede obtenerse -
un espectro de fluorescencia mediante la exploraci6n de las

regiones ultravioleta y visible.

CONDICIONES. La intensidad de 1a fluorescencia es
notablemente sensible a las condiciones tales como la com -
centracién, la presencia de substancias extrafias, el pH y -
la temperatura. Todas estas afectan la estabilidad del es-
tado electrénico excitado, que es un factor critico o la es
tructura de las especies fluorescentes. La intensidad de -
fluorescencia es proporcional a la concentracién de las es-
pecies s6lo en soluciones diluidas sobre una regién sumamen
te limitada. En concentraciones muy reducidas, la eficien-
cia de fluorescencia, es decir, l1a proporcién de fluorescen
cia con la radiacién absorbida, de la mayorfa de las subs-
tancias fluorescentes, es constante con la concentracién y-
casi igual a uno. En esta regifén, la intensidad de fluores
cencia serd una medida de concentracién. Arriba de 10'3 M,
existen muchas oportunidades para que se registren colisio-
nes entre las especies excitadas y no excitadas con cambios
de energfa y la subsecuente pérdida en forma de actividad -
térmica y la intensidad de fluorescencia decrece rfpidamen-
te. A este comportamiento se le da el nombre de extincién-
de concentracién. Es obvio que conviene establecer una cur

va de calibraci6én para cada sistema analftico.



43

Las substancias extrafias pueden extinguir también-
la flurescencia. Si al afiadir una substancia sospechosa a-
una solucién de pruebs, reduce la fluorescencia, el mejor -
procedimiento es realizar una separacién preliminar. La -
dilucién es también efectiva en algunos casos en los que el
nivel de la potencia fluorescente no decrece demasiado en -

el proceso.

Tanto el pH como la temperatura son factores impor
tantes en la determinacién del punto de equilibrio en una -
gran variedad de sistemas. Un cambio estructural tan sim -
ple como la adicién o 1a supresién de un protén, es sufi --
ciente para cambiar las bandas fluorescentes o destruirlas.
La acidez y la temperatura Sptimas para la estabilidad de -
de las especies fluorescentes, deben encontrarse en forma -

experimental.
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Diagrama de un fluorémetro de filtro L, lente coli
mador, P' filtro primario que pasa s6lo las ultravioletas,-
Fz filtro secundario, R placa de reduccién, M el espejo de-

superficie frontal y G el galvanémetro.

2.4 LA ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

Comprende el estudio d¢ la absorcién de energia ra

diante por ftomos neutros en estado gaseoso.
PRINCIPIOS DE LA ABSORCION ATOMICA
En un andlisis de 1la absorcién atémica el elemento

que se¢ determina debe ser reducido al estado elemental vapo

rizado e introducido en el haz de radicacién procedente de-
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1a fuente. Este proceso se logra mis frecuentemente llevan
do un soluto de la muestra, como fina niebla a una llama -

apropiada.

RELACION ENTRE ABSORCION ATOMICA Y ESPECTROFOTOME-
TRIA DE ENISION DE LLAMA

Superficialmente, los dos mé&todos se parecen en que |
bos se basan en los hechos que ocurren cuando una muestra se-
rocfa en una 1lama. Sin embargo, en la fotometrfa de llama
la radiacién emitida por los fitomos excitados es la que se-
relaciona con la concentraci6n, mientras que en la absor -
cién atémica la radiacién absorbida por los Stomos no exci-
tados es la que se determina. La fraccifn de ftomos excita
dos por calor a un nivel particular de energfa se da por la

ecuacién de Boltzmann
. _ Ej
w-wcow

donde "k", es la constante de Boltzmann (1.38 x 10716 er --
gios/grado), "t" es la temperatura en grados Kelvin, y Ej -
es la diferencia de energfa en ergios entre el estado exci-
tado y el estado fundamental. Las cantidades "Nj" y "No" -
se refieren al nimero de ftomos en el estado excitado y en-

el estado fundamental, respectivamente, mientras aue "P." v
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de estados que tienen igual energfa en cada nivel culntico.

Mediante esta ecuacién vemos que la fraccién de -
ftomos excitados es relativamente pequefia en una llama y se
relaciona exponencialmente con la temperatura. As{, mien -
tras que las variaciones de temperatura ejercen un profundo
efecto en el nimero de &tomos excitados, la influencia de -
esta variable en el ndmero mucho mayor de ftomos no excita-
dos es despreciable. Puesto que la absorci6n atémica depen
de de dGnicamente del ndGmero de 4tomos no excitados, la in -
tensidad de 1a absorcién no es afectada Qirecfanente por la
temperatura de la 1llama. En contraste la intensidad de la-
emisién depende del ndmero de stomos excitados y es influi-
da considerablemente por las variaciones de la temperatura.
La mayor parte de los &tomos, probablemente en un orden del
991 quedan sin excitar y en condiciones adecuadas para ab -
sorber energfa radiante de las frecuencias caracterfsticas-
de sus lineas de resonancia, con transicién desde su estado

fundamental a un nivel de energfa mds elevado.

Expresién matemitica de la ley de Beer

Cornsidere el sistema ilustrado:
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Atomo en estado excitado

Radiaci6n in- hv Radiacién
cidente —_—

Longitud de—> - Nivel de energfa 0°K —

onda

Intensidad —Atomo en estado fundamental Intensidad It

La intensidad de 1a radiacién trasmitida puede ser

representada por la ley de Beer:

-(K'clL)

donde:

Intensidad de radiacién incidente

el
L]

Intensidad de radiacién trasmitida

K' = Coeficiente de absorcién para una longitud de
onda

c = Concentracién de itomos absorbentes

1 = Longitud del trayecto de absorcién

1
Logq * Y% = K'cL = Absorbancia

Esto es, la absorbancia es proporcional a la con -
centracién para la longitud del trayecto de absorcién y pa-

ra una longitud de onda dados.
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INSTRUMENTOS

Los aparatos que se emplean en el estudio de la ad
sorcién o emisi6n de 1a radiaci6n electromagnética en fun -
cién de la longitud de onda se les da el nombre de espectro
fotémetros de absorcién atémica o emisién. Los componentes
bdsicos de un espectrofotémetro son: 1) una fuente esta -
ble de energfa radiante, 2) un monocromador para desdoblar
la radiacién de las longitudes de onda que la forman o en -
bandas de longitud de onda, 3) recipientes transparentes -
para la muestra (en este caso una llama), y 4) un detector

de radiacién con un sistema de lectura acoplado.

FUENTES DE RADIACION

En la fotometrfa de absorci6n atémica, la fuente -
de cnergia radiante esti constituida precisamente por el -
elemento que se qui~re determinar al someter esta fuente a-
una excitacién eléctrica se produce 1a emisién de una radia
cién formada por sus frecuencias caracteristicas; asf, por
ejemplo, si se va a determinar sodio, la fuente puede ser -
una limpara convencional de vapor de sodio. En la determi-
nacién de los demfs elementos, que no sean alcalinos ni mer
curio (para los cuales se utilizan limparas de vapor) la -
fuente es un tubo de descarga o una lfémpara en que el céto-

do es cilfndrico y esti formado por el elemento que se in -
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vestiga; el tubo cerrado contiene como gas portador argén-
o helio a baja presién. Aplicando un potencial de varios -
cientos de voltios a 10s electrodos se produce una emisién-
cat6dica de radiacidn caracteristica del material del cito-

do.

o — e e e —
. H
=
' - IL{“-'
| Coiwes !
! ' SSSAX
- R S,
S T L
Awodo Ccs7000 husco

TUBO DE RAYOS CATODICOS
APARATOS PARA FORMACION DE UN VAPOR ATOMICO

En un andlisis de la muestra mediante absorcién -
atémica los elementos de la muestra deben ser reducidos a -
partfculas atémicas neutras, vaporizados y dispersados en -
el haz de radiacién de tal modo que sus nGmeros se relacio-

nen con sus concentraciones en la muestra.

A. La cimara de rocfo en el aparato, es disefiada-

para asegurar una mezcla uniforme de combustible, oxidante-
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y muestra. El interior de la cfmara de rocio debe ser espe
cialmente tratada para asegurar un drenaje suave del 1liqui-
do en exceso, para evitar contaminaci6én de 1a muestra. Re-

gularmente fluye el sistema con agus.

B. Quemadores, usados en la vaporizacién de la -
auestra presentan normalmente una rendija de salida larga y
estrecha, colocada de forma paralela al rayo de propagacién
del haz que procede de la fuente energética, de esta forma-
existen muchos Stomos absorbentes en el camino del haz y se
hace mayor la sensibilidad. El quemador empleado es apro -
piado e ingenioso para producir una llama estable y verdade

ramente laminar.

Los quemadores, son de titanio para eliminar 1la co
rrosién y son disefiados para manejar aglomerados altos en s6
lidos sin empedimientos. Las estrfas principales reducen -

el incremento de los depSsitos de carbén.
AJUSTE DEL QUEMADOR
Vertical, de 0 2 25mm con escala calibrada
Lateral, 12 mm

Angular, de 0 a 360: continuo

MONOCROMADORES. Como su nombre lo indica, un mono
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cromador desdobla la radiacibn policromitica en las longitu
des de onda en bandas muy angostas. Un monocromador estf -
constituido: 1) Una rendija de entrada por la que penetra
la radiacién policromftica de la fuente; 2) un colimador,
bien sea lente o espejo; 3) un dispersor, ya sea prisma o
rejilla, que desdobla la radiacidn en las longitudes de on-
da componentes; 4) un lente de enfoque o espejo; S) una
rendija de salida. Todas las partes del monocromador deben
ser transparentes dentro del margen de longitud de onda con
las cuales se trabaja y estin montadas dentro de una caja -

hermética a la luz.

En la figura siguiente se representa esquemfitica

mente un monocromador con prisma para la dispersién

|
. I
3 |
TV i
PN !
. \. '
T lane  Prana u:i-
Qol noReR [T Y™ e 7 A
A,
» .
Ro;»u H‘:‘?. PR
Eeneada f.a0108 |ppeIea




52

El ancho de banda efectivo de la radiacién que sa-
lke del monocromador depende de varios factores, incluyendo-
el elemento dispersor y la anchura de las rendijas, tanto -
de entrada como de salida. Con rendijas angostas se sepa -
ran bandas angostas, pero el ancho de 1a rendija también 1i
mita el poder randiante que llega al detector, por lo que -
la sensibilidad del detector puede determinar la anchura mi
nima de la banda. Puesto que las eficiencias del elemento-
dispersor es tan importante, veamos ahora los dos tipos més

usados, es decir prismas y rejillas.

MONTAJE DEL PRISMA:

El prisma de cuarzo de Cornu comin, de 605 de la -
siguiente figura estf formado por dos mitades, una de cuar-
zo dextr6giro y la otra de cuarzo levégiro. De este modo -
se elimina la birrefrigencia de la radiacién al atravesar -
el prisma. El prisma de Littrow es un prisma de 30° que --
permite el paso de la radiacién en ambas direcciones por re

flexién sobre una superficie aluminizada o plateada.
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MATERIAL DE LOS PRISMAS:

El material de los prismas que se usa en los mono-
cromadores para ultravioleta, visible e infrarrojo, debe -
elegirse cuidadosamente para obtener un funcionamiento 6pti
mo. Se debe tomar en consideracién tanto la transparencia-
como la dispersién. Para la regi6én del ultravioleta se em-
plean prismas de sflice de varios tipos. Los prismas de -
cuarzo y de silice fundida transamiten radiacién aproximada-
mente hasta 200 milimicras, aGn cuando tienen una débil ban
da de absorcibén alrededor de 245 milimicras. La sflice de-
alto grado transmite hasta 185 milimicras. Hacia el extre-
mo de mayor longitud de onda, la sflice es transparente al-
infrarrojo cercano, pero tiene una dispersién muy pequefia -
en la regién del visible. La fluorita es transparente has-
ta 125 milimicras y puede emplearse en monocromadores para-

ultravioleta al vacio.

Para la regibén del infrarrojo se emplean materia -
les cristalinos i6nicos. Los grados de admisi6én, o sea las
regiones de absorci6n de estos materiales, se pueden dedu -
cir de 1a masa de sus ftomos, ya que las frecuencias de ab-
sorcién son inversamente proporcionales a las masas. Los -
dtomos ligeros absorben a longitudes de onda menores, y los
pesados, a longitudes de onda mayores. Asf pues, el LiF ab

sobrbe fuertemente a 8.3 micras y se emplea para la regibn-



54

entre 5.5 y 8.0 micras. El cloruro de sodio transmite en -
las regiones del visible y del infrarrojo hasta aproximada-
mente 16 micras, pero tiene poca dispersién en 1a regién en
tre 1.0 y 5.0 micras. El bromuro de potasio no se puede em
plear para el infrarrojo cercano, pero da buenos resultados

en la regién entre 14.3 y 23.5 micras.

REJILLAS DE DIFRACCION:

En los aparatos de ultravioleta, visible e infra -
rojo, se usan a menudo rejillas de difraccibn-reflexién. -
Son superficies aluminizadas de alta reflexién con un gran-
némero de surcos paralelos y a igual distancia (1ineas). -
Las rejillas normales tienen 600 a 2000 lfneas por milime -
tro dependiendo de la regién del espectro para la cual se -
usen. Las rejillas de reflexi6én tienen dispersifén angular-
lineal en toda la regi6én de la radiacién dispersada. Por -
ejemplo d8/dA es constante de 200 a 800 milimicras en las -
rejillas que generalmente se usan en las regiones de visi -
ble y el ultravioleta. La dispersién angular de un prisma-
de cuarzo en cambio, varfa multitud de veces en la misma re
gién. La dispersién angular lineal, es pues, una enorme -
ventaja que tienen las rejillas sobre los prismas. Con una
rendija de salida de ancho constante c¢l monocromador de re-
jilla proporciona un ancho de banda constante en todo lo an

cho de la regién de aplicacién, mientras que el ancho de -
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banda de un aparato con prisma tiene grandes variaciones.
LENTES Y ESPEJOS:

La radiacién se colima y enfoca mediante lentes y-
espejos. El material que se usa para los lentes debe ser, -
por supuesto, transparente a la radiacifn que se va a2 em --
plear. En la regién del infrarrojo, se usan espejos, por -
que la mayorfa de los materiales no son suficientemente -
transparentes a la radiacién infrarroja y ocasionan pérdi -
das notables de energfa. En los monocromadores, los espe -
jos de superficie frontal se usan para colimar y enfocar. -
Se logran grandes ventajas reemplazando los lentes que se -
usan en nuchos dispositivos visuales, con espejos esféricos
toroidales o parab6licos fuera del eje. Las aberraciones -
cromiticas y algunas otras imperfecciones de los lentes que
dan minimizados. Quiz4, una raz6n de mis peso es que con -
los espejos no se tiene el problema de una transmitancia va
riable aunque la reflectancia de los recubrimientos met4li-
cos varfa con la longitud de onda, aun en la ultravioleta, -
en donde es mis reducida, se refleja una cantidad apropiada

de radiacién.

DETECTORES PARA LA RADIACION EN EL ULTRAVIOLETA Y-
VISIBLE:
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suficiente energfa como para proyectar los electrones de -
las superficies que inciden cuando éstas se han tratado con
determinado tipo de compuesto. Su absorcién puede hacer -
también que los electrones enlazados, no conductores, se -
desplacen en bandas de conduccién dentro de ciertos semicon
ductores. Ambos procesos generan una corriente eléctrica -
que es directamente proporcional al poder radiante de los -
fotones absorbidos, los instrumentos en los que se eamplean-
estos procesos se llaman detectores fotoeléctricos y se sub

dividen en fototubos y celdas fotovoltafcas.

FOTOTUBOS:

Un fototubo esti constituido por: 1) una cuoier-
ta de vidrio evacuada (con una ventana de cuarzo para usar-
se en el ultravioleta); 2) un citodo semicilindrico con -
una superficie interna recubierta por un compuesto que ten-
ga electrones con una fuerza de unién relativamente pequefia,
como son los 6xidos de los metales alcalinos; 3) un 8nodo
central. La diferencia de potencial que se aplica en los -
electrodos es aproximadamente de 90 voltios. En la figura-
se encuentra el esquema de un fototubo y su circuito corres
pondiente. La radiaci6én entra por la ventana de cuarzo y -
choca contra la superficie fotoemisora del citodo. Los fo-

tones se absorben y transfieren su energia a los electrones



57

Los electrones se escapan de dicha superficie y se reiGnen -
en el Snodo, haciendo que la corriente fluya en el circuito.
Si la reunién de los electrones se efectia con el 100% de -
eficiencia la corriente del fototubo es proporcional al po-
der radiante de la radiacién incidente. Pero la magnitud -
de la fotocorriente también depende del voltaje aplicado a--
los electrodos y de 1a longitud de onda de la radiacién in--
cidente. La corriente del fototubo a un poder radiante de-
terminado, aumenta con el voltaje aplicado hasta alcanzar -
una meseta en donde ya no depende de &ste. En este punto --
el voltaje, llamado voltaje de saturacién, corresponde al -
sitio en que todos los electrones fotoemisores se rednen -
con 100% de eficiencia. Consecuentemente, si se desea que-
la respuesta del detector al poder radiante sea lineal, se-
debe operar a un voltaje mayor que el de saturacién. La va
riaci6én de la sensibilidad del fototubo con la longitud de-
onda, como se ve en la gri&fica, claramente indica que una--
radiacién de banda angosta produce una respuesta del fototu

bo mis pr6xima a 1la lineal de una radiacién de banda ancha.
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La corriente del fototubo es muy pequefia (10"1 an

perios) y requiere amplificacién para poder operar cual --
quier tipo de instrumento de lectura lo cual se logra colo-
cando una resistencia potente (R) en el circuito del fototu
bo y aplicado la diferencia de potencial eléctrico (caida -
iR) a través de esta resistencia, a la entrada de un circui
to de amplificacién. La corriente de salida del amplifica-

dor se emplea para accionar el medidor o registrador.
DETECTORES PARA INFRARROJO MEDIO Y LEJANO:

Cuando los fotones del infrarrojo medio y lejano -
se absorben, su energfa se transforma en energia térmica y-
se observa el correspondiente cambio de temperatura. Asf -
pues, los detectores empleados en esta regién son terméme -
tros de respuesta ripida de diferentes tipos, como termopa-
" res o termémetros de resistencia (bolémetros) y termb6metros
de gas. Los termopares empleados en los receptores en el -
-infrarrojo constan fundamentalmente de una unién hoja de -
oro ennegrecida-aguja de telurio, que desarrolla un voltaje
dependiente de 1a temperatura. El1 termopar se coloca en el
a menudo dentro de una cubierta de proteccién evacuada para
evitar pérdidas de calor y fluctuaciones innecesarias de -

temperatura.
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AMPL IF ICADORES:

La mayorfa de las sefiales de los detectores se tie
nen que amplificar en varios Srdenes de magnitud para que -
sea posible su medicién. El amplificador recibe su sefial -
de "entrada" del circuito del componente sensible y, pasan-
do por una serie de operaciones electrfnicas, produce una -
sefial de '"salida" que es varias veces mayor que la de "en -
trada". El factor de amplificacién se conoce como ganancia
del amplificador. Las sefiales de entrada y de salida de un
amplificador normalmente son diferencias de potencial eléc-
trico. Si el circuito del detector genera una corriente -
eléctrica, la entrada se toma de la cafda de potencial de -

la resistencia insertada en el circuito, por consiguiente:

Eentrada " icircuito Rcircuito (ley de Ohm)

Lectura del medidor. Empleemos un medidor como -
instrumento de lectura en un aparato de ultravioleta-visi -
ble. En la siguiente figura A es amperfimetro que mide la -
corriente eléctrica del circuito de salida. Por convenien-
cia supondremos que la escala del medidor tiene 100 divisio
nes. Aplicando 1a ley de Ohm, el voltaje de salida E' = isa
lida R', siendo R' = la resistencia del circuito de snlida?

Por lo tanto, las siguientes proporcionalidades son correc-

tas:
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Lectura del medidor °‘isalida°< E' E< ifototubo

poder radiante incidente. Para que sea vilida la propor
cionalidad total se requiere del amplificador una amplia_ -
cién lineal, es decir, que E' = kE, siendo k la ganancia-

del amplificador.
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OPERACION CON HAZ SENCILLO:

Un haz de radiacién de la fuente entra al monocro-
mador y un prisma o rejilla lo dispersa. A medida que el -
elemento dispersor gira, las diversas bandas de radiacién -
que se han desdoblado se enfocan hacia la rendija de salida.
La radiacién pasa entonces a través de la celda y llega al-
detector. El aparato se ajusta (0% y 100%) y manipula con-

las técnicas que se han descrito.

El método de determinaci6én con haz sencillo requie
re componentes estables de alta calidad, cen la fuente, en -

cl detector y en cl medidor para mediciones de gran preci -
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si6n. Los parémetros del instrumento no deben variar en el
lapso que media entre el ajuste del 1001 T con la "muestra-
en blanco" y la determinacién de la transmitancia de la mues
tra. Los aparatos de lectura directa, que tienen medidores,
dan una lectura inmediata de la transmitancia con exactitud
de nfs o menos de 0.2 a 3. El modelo de la lectura de pun
to nulo es mucho m8s exacto (+ 0.2 en la transamitancia) pe-
ro también mucho m&s costoso. Los aparatos de un solo haz-
son més sencillos y menos costosos que los de doble haz, pe
ro no se pueden adaptar para registro debido a que hay nece

sidad de calibracién para cada lonﬁitud de onda.
OPERACION CON DOBLE HAZ:

Los aparatos con doble haz tienen un dividor del -
haz, de cualquier tipo, antes de las celdas de muestras. -
Uno de los haces estf dirigido hacia la celda de la muestra.
Estos dos haces se comparan constante o alternativamente va
rias veces por segundo. En esta forma, en el modelo de do-
ble haz las fluctuaciones de la intensidad de la fuente, la
respuesta del detector y la ganancia del amplificador se -
compensan, puesto que la sefial que se observa corresponde a
la diferencia entre el blanco y la muestra. Como es de es-
perarse los aparatos de doble haz son mids complicados desde
el punto de vista electr6nico y mecinico, que los de haz -

sencillo y mfs costosos.



En los espectofotémetros de ultravioleta-visible -
de doble haz, la divisién del haz se efectGa después de pa-
sar al monocromador; se emplean espejos de superficies -
frontal y, mds cominmente, espejos de sector giratorios. El
espejo de sector giratorio, deja pasar y refleja alternati-
vamente el haz varias veces por segundo; en esta forma lo-
separa y, ademis, lo hace intermitente. La radiacién inter
mitente se emplea como fuente de entrada de un amplificador
de c-a que da estabilidad a la amplificacién. En este tipo
de aparatos se emplea un sistema electrbnico de lectura de-
punto nulo. En la siguiente figura se encuentra el esquema
de uno de esos modelos. El haz de la referencia y el de la
muestra llegan al detector alternativamente a intervalos -
que dependen de las frecuencias de rotacién de los interrup
tores. El aparato registra la relacibén entre la sefial de -
la referencia y el de la muestra. Si el poder radiante de-
ambos haces es igual, el amplificador de c-a no registra se
fial de salida, pero si el poder radiante de ambos haces es-
diferente, la sefial no compensada acciona un servomotor que
actGa sobre un registrador potenciémetro, el cual "nulifica
electrénicamente” la sefial no compensada. El puente eléc_-
trico del registrador potenciométrico se calibra en porcen-
tajes de transmitancia de la muestra, y asf, la posicién -
del punto de equilibrio del puente se¢ emplea para determinar

el porcentaje de transmitancia.
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Tesnigo
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donde: 1. Monocromador
2. Detector
3. Amplificador de c. a.

4. Registrador potenciométrico

APARATO DE DOBLE HAZ CON INTERRUPTOR Y SISTEMA
ELECTRONICO DE LECTURA DE PUNTO NULO

OX IDANTES Y COMBUSTIBLES

Los combustibles empleados para la produccién de -
la 1lama: son gas natural propano, butano, hidrégeno y ace
tileno. Este Gltimo es quiz8 el m&s empleado. Los oxidan-
tes comunes son aire, aire enriquecido con oxigeno y 6xido-

nitroso.

A. Aire-propano. Esta llama es empleada para los me-
tales alcalinos los cuales estfn sujetos a la ioni

zacibn en llamas mfs calientes muchos de los meta-
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nados en esta llama, pero interferencias quimicas-
pueden ocurrir por la temperatura relativamente ba

ja. (Méxima 1925°C).

Aire-Acetileno. Esta llama es usada para la mayo-
ria de los elementos y puede ser ajustada para dis
minuir las interferencias quimicas. La temperatu-
ra de esta llama es de (2120-2400°C) causa parcial

ionizacién de los metales alcalinos.

Oxido nitroso-Acetileno. La alta temperatura (M-
xima 2800°C) y el caricter fuertemente reducible -
de esta llama permite un gran rango de aplicacio -

nes para 6xidos refractarios.

Aire-Hidr6geno. Esta es una llama fria (Mixima
2050°C) la cual es principalmente usada en la de -

terminacién de arsénico, seclenio y estafio.

SELECCION DE LA LONGITUD DE ONDA ADECUADA PARA EL-
ANALISIS

La gréfica de absorbancia en funcién de 1a longi_-

tud de onda de una especic absorbente normalmente genera u-

na curva con un pico de absorbancia a una longitud de onda-

especifica, o en un margen de longitud de onda limitado la-
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siguiente figura ilustra dicha relacién:

M (W)

A esta longitud de onda, el cambio de absorbancia-
por cambio unitario de concentracifén es miximo y as{ se ob-
tiene la méxima sensibilidad. Para una especie dada, la -
longitud de onda Sptima para un méximo valor de sensibili -
dad se obtiene a partir de una gri&fica de absorbancia en -
funcién de la longitud de onda, para una solucién que con_-
tiene 1a especie a una concentracién intermedia en el inter
valo en que se espera el cumplimiento de la ley de Beer. Es
to permite establecer la longitud de onda del dispositivo -

monocromitico para el sistema analitico involucrado.

INTERFERENCIAS

El espectro de absorcifn de cada elemento es (Gnico
para dicha especie; con un monocromador razonablmente bue-
no es posible hallar un pico de absorcién para un elemento-

que se encuentra libre de interferencia por otros elementos.
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Pero, desafortunadamente esta especificacién no se eaticnde
a las reacciones quimicas que ocurren en la llama. Aqui, -
surgen interferencias como consecuencia de las interaccio -
nes y competencias quimicas que afectan al nimero de &tomos
presentes en la trayectoria de 1a luz en un conjunto de con
diciones especificado. Estos efectos no son predecibles de
la teorfa y por consiguiente deben ser determinados por ex-

perimentacién.

INTERFERENCIAS CON CATIONES

Se han hallado algunos ejemplos de los que la ab -
sorcién debida a un catién es afectada por la presencia de-
un segundo catién. Por ejemplo, se sabe que la presencia -
de aluminio causa malos resultados en la determinacibn de -
magnesio, se ha aemostrado que esta interferencia es resul-
tado de la formaci6n de un compuesto aluminio-magnesio esta
ble al calor y la consiguiente reduccién de 1la concentra --
ci6én de 4itomos de magnesio en la llama. Se ha informado -
que el berilio, aluminio y el magnesio producen un efecto--
similar en los anflisis de calcio. Por fortuna este tipo -

de interferencia es rara.

INTERFERENCIAS CON ANIONES

La altura de un pico de absorci6én de un metal pue-



67

de ser influida por el tipo y la concentracién de aniones -
presentes en la solucién muestra. Este efecto no es sor --
prendente porque la energia requerida para formar especies-
atémicas de compuestos debe variar con la fuerza de la --
atraccién entre catién y anién dichos efectos ordinariamen-
te se reducen con aumentos en la temperatura de la llama, y
pueden desaparecer enteramente en algunas de las llamas mis

calientes.

La interferencia de aniones puede evitarse a veces
por la adicién de un agente complejo (EDTA, por ejemplo) a-
los estindares y las muestras. De este modo, resulta siem-
pre formacién de Stomos de la descomposicibén del complejo,-
en lugar de la descomposicién de diferentes compuestos. Al
ternativamente, puede hacerse que los estdndares se aproxi-
men a la muestra en composicibén de aniones para compensar -

el efecto de estos.

REACCIONES QUIMICAS EN LAS LLAMAS

Las pruebas te6Sricas y experimentales sugieren que
muchos de los procesos que ocurren en el manto de una llama
estin en equilibrio termodinfmico aproximado. Como conse -
cuencia, es posible considerar a los gases quemados de la -

11ama como un medio disolvente al que pueden aplicarse cfil-
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tos de translacién, de vibracién y rotacién, asf como exci-

tacién, ionizaci6én y disociacién.

Ionizacién en llamas. La ionizacién de &tomos y -
moléculas es pequefia en mezclas de combustién que contienen
aire como oxidante, y generalmente pueden despreciarse. A-
temperaturas m&s elevadas de llamas de oxfgeno u 6xido ni -
troso la ionizacién es mds importante, y hay una concentra-
cién significativa de electrones libres como consecuencia -

del equilibrio

donde M representa un ftomo neutro o molécula y M* es su -
ién. Nos ocuparemos de los equilibrios en los que M es un-

§tomo metdlico.

La constante de equilibrio K de esta reaccién pue-

] | e
]

donde los términos entre paréntesis son actividades, x es -

P

la fracci6n de N que esti ionizada, y p es la presi6én par -
cial del metal antes de la ionizacién en el disolvente ga -

$€080.
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El efecto de la temperatura en "K" se da por la -
ecuacifén de Saha:

+*

Log Kk = 25040 Ei

S Log T -6.50 + Log = * 8¢
z 8

donde, Ei es el potencial de ionizacién del metal en eV, T-
es la temperatura absoluta del medio, y g es el peso esta -
distico de cada una de las tres especies indicadas por los-
subindices. Para los metales alcaninos el término final -
tiene un valor de cero, mientras que para las tierras alca-

linas es igual a 0.6.

En el siguiente cuadro aparece el grado calculado-
de ionizaci6én de varios metales. Las tres temperaturas co-
rresponden aproximadamente a condiciones que existen en una
llama de aire-combustible, una de oxfgeno-acetileno y final

mente una de oxigeno-cianégeno.
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GRADO DE IONIZACION DE METALES A TEMPERATURAS DE LLAMA

Potencial de Temperatura, °k en
Elesento L) 0 0
: 3.893  0.01 0.86 0.9 0.11 0.9 0.9
S
Rb 4.176  0.004 0.74 0.9 0.04 0.99 0.99
X 4.339  0.003 0.66 0.99 0.03 0.9 0.9
Na 5.138  0.0003 0.26 0.98 0.003 0.90 0.9
Li 5.390  0.0001 0.18 0.95 0.001 0.82 0.9
B 5.20 &x10% 0.41 0.99 &x10™> 0.95 0.99
sr 5,692 04021 0.9 o3 0. 0.9
G 6.111 oS 0.1 0.4 3x10? 0.67 0.99
Ng 7.644  4x107 0.01 0.88 4x10° 0.09 0.75

Es importante apreciar dicho tratamiento del proce
so de ionizacién como un equilibrio con electrones libres, -
porque uno de los productos implica inmediatamente que el -
grado de ionizacién de un metal serd influido fuertemente -
por la presencia de otros metales en la flama. Asf, que si

el medio contiene no solo la especie '"M", sino también la -

especie "B" y si "B" si ioniza segin la ecuacifn:

B=8"+¢e"

entonces el grado de ionizaci6én de "M" se reducirf por el -

efecto de accibén de masa de los electrones.
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EQILIBRIOS DE DISOCIACION

En el medio ambiente gaseoso caliente de una 1lla -
ma, una variedad de reacciones de disociacién y asociacién-
provoca la conversién de los constituyentes metflicos en la
forma elemental. Parece probable que por lo menos algunas -
de estas reacciones son reversibles y pueden ser tratadas -
por las leyes de la termodindmica. Asf, en teorfa, debe -

ser posible formular reacciones como

MO =M+ 0
M(OH), = M + 20H

o, m4s generalmente
MA =N + A

En la prictica, no se conoce bastante sobre la na-
turaleza de las reacciones quimicas en un medio de llama pa
ra permitir un tratamiento cuantitativo como el descrito pa
ra el proceso de ionizacién. En su lugar, debe confiarse -

en observaciones empiricas.

Parece probable que los equilibrios de disociacibn

en los que interviencn aniones distintos del oxigeno pueden
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ejemplo, la intensidad de la l1inea de sodio se reduce marca
damente agregando &cido clorhfdrico a la llama. Una proba-
ble explicacién es el efecto de accién de masas sobre el -

equilibrio
NaCl = Na + C1

Los ftomos de cloro formados por el Scido clorhf -
drico agregado reduce la concentracién de sodio y, por tan-

to, la intensidad de las lineas.
2.5 POLAR IMETRIA

Un gran ndmero de substancias hacen girar en for:.a
caracteristica el plano de la radiacién polarizada. Aunquc
estas substancias se describen comGnmente como "Spticament:
activas", es mis definido afirmar que poseen un poder 6pti-

co rotatorio.

El poder 6ptico rotatorio tiene su origen en la -
asimetria estructural como la que existe en cualquier subs-
tancia que no tiene un plano o un centro de simetrfa. La -

asimetrfa puede ser:

1) Peculiar a la forma cristalina de la substan -
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los estados liquido o gaseoso.

2) Inherente a la estructura de las moléculas com

prendidas en la substancia, como la dextrosa.

En el primer caso, el poder Sptico rotatorio se ma
nifiesta s6lo en el cristal, en el segundo lo hace en todos

los estados fisicos y en solucién.

POLARIMETRIA. Como sucede en 1la refractometria, -
la medicifn de la rotacién 6ptica requiere instrumentos de-
disefio relativamente sencillo. Los instrumentos escogidos-
deterainan la precisién que puede obtenerse y las medicio -
nes se hacen fécilmente con todos los tipos. Necesariamen-
te las aplicaciones analfiticas estfin limitadas a la determi
nacién de substancias asimétricas.

VARIABLES QUE INFLUYEN EN LA ROTACION OPTICA. La-
rotacién 6ptica depende de muchas variables, por ejemplo, -
la longitud de onda, 1la longitud de trayectoria 6ptica b, -
la temperatura t y la densidad (o en el caso de soluciones,

la concentracibén c).

Cuando la luz polarizada en un plano atraviesa --
substancias asimétricas la direccién de la oscilaci6n de vi

= ~nan a 1n derecha
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(dextr6gira) o a la izquierda (lev6gira). En la siguiente-

figura se representa la rotacién dextrégira.

N
>

Ce.0A OF
1i.gsTRe

N
iy

N
Es evidente que el grado de rotaciSn depende del -
tipo y concentracién de las moléculas de la muestra y de la
distancia que la radiacién recorre en dicha muestra. Hemos
visto c6mo el fndice de refracci6én y, por consiguiente, la-
velocidad lineal de propagacién, varfa con la longitud de -
onda. El grado de rotacién también depende de la longitud-
de onda de la luz polarizada. Para la mayorfa de los traba
jos experimentales se emplea la radiacién D del sodio, a -
589.3 milimicras. El grado de rotacién también depende, -
hasta cierto punto, de la temperatura y de la naturaleza -
del disolvente. La rotacién especifica es caracteristica -

de una substancia asimétrica y se define de la siguiente ma

nera:
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Te

en donde(a( ].. rotacién especifica de una substancia a la-
A

temperatura t, con radiacién polarizada en--

un plano de longitud de onda

o¢ = rotaci6n, en grados, de la radiaciém inci -

dente, determinada experimentalmente.
1 = distancia recorrida en la muestra, en dm.

C = concentracién de la muestra, en gramos/100

ml de solucifén para un compuesto puro:

en donde d = densidad del 1iquido, en gramos por milimetro.
EL POLARIMETRO VISUAL:

Un dispositivo visual generalizado que se usa para
deterninar la extensi6én de rotacién de plano de polariza --
cién, viene ilustrado en la siguiente figura. En el arre -
glo de sus componentes, este tipo de instrumento, que es un
polarfmetro, tiene cierta semejanza con un fotémetro de ab-
sorcién de un s6lo haz. Como este dispositivo, el polarfme
tro debe tener, por lo gcneral, una fuente de radiacién, un

dispositivo para aislar la frecuencia, una celda de muestra
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y un aparato sensor. Lo mismo que los requisitos Spticos -
bisicos, tales como una transparencia adecuada de los compo
nentes en la regifn espectral de interés y un cierto acomo-

do para minimizar la luz dispersa, son aplicados para el po

larfmetro.
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FUENTE. Si va a usarse un polarfimetro para medir-
mds de una substancia como sucede casi siempre, debe utili-
zarse una fuente que proporcione nfliacwn monocromitica. -
La luz blanca puede usarse s6lo si la dispersifn de la rota
cién 6ptica de cada muestra puede compensarse en alguna for
ma. Quiz3, el mejor ejemplo de un polarfmetro usado con -
luz blanca es el sacarimetro, un dispositivo disefiado para-
la determinacién cuantitativa de una sola substancia, el -

azdcar de cafia.

Para un instrumento tipico, una fuente de emisién,

seguida por un filtro (o monocromador), es la mejor solu --
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cién. Las l&mparas de vapor de sodio y mercurio tienen un-
uso muy generalizado. En los estudios rutinarios, la emi -
sién de 1a l4mpara de arco de sodio se filtra muy raramente
puesto que el 99% de la intensidad es el doblete de 1la "11-
nea D". Adn este doblete, con su diferencia de 6-A entre -
lineas se considera frecuentemente como una fuente demasia-
do "impura" para estudios verdaderamente precisos. Por --
ejemplo, para una placa de cuarzo de un milimetro, el cam -
bio en '"a'" sobre el intervalo, es de 0.25%. Las lfmparas -
de arco de mercurio tienen una distribucién de energfa m§s-
uniforme entre sus diversas l1ineas de emisién y réquieren -
filtros para aislar 1a que se desea. Puesto que puede con-
tarse con muchas lineas discretas en la ultravioleta y en -
la visible, la fuente de arco de mercurio, es a memudo la -
mejor solucién para observar la dispersién de la rotacién -

éptica.

En la ultravioleta puede usarse: un arco de hie -
rro y una limpara de hidrégeno o de xenén para hacer medi -
ciones. El primero de estos requiere también un dispositi-
vo para dirigir cuidadosamente la intensidad y ubicacién -
del arco sobre el electrodo. Para todos ellos, es indispen
sable el uso de un monocromador (el hierro da un gran nGme-
ro de 1ifneas; 1los otros espectros son continuos). Para -
trabajos en la infrarroja, un Globar o una 1Smpara de Nernst

seguidos por un monocromador, constituven una fuente suma -
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mente apropiada.

POLARIZADOR Y ANALIZADOR. El prisma de Nicol, es-
el dispositivo polarizador y analizador mis ampliamente usa
do en la regi6n visible. Puesto que su campo angular es s
lo de 28°, es posible que no pueda usarse con haces sumamen
te convergentes o divergentes, lo cual requeriri quizf, --
cuando menos una colimacién parcial del haz. Debe permitir
se cierto margen también para el desplazamiento lateral del
haz que pasa a través del Nicol, un efecto que es evidente-

en la siguiente figura

. Revo
NN < > & *
N j/ﬁ
Rave
L1t T T )

Para los estudios en la ultravioleta, la capa de -
bflsamo de Canadf del Nicol debe ser reemplazada, ya que es
opaca en esa regién. Con frecuencia se utiliza un espacio-
de aire, en cuyo caso, las mitades del prisma se mantienen-
juntas mediante un marco produciendo as{ una unidad que se-
llama prisma de Foucault. Con esta modificacién, el polarf

metro puede utilizarse en una regibn que descienda hasta -
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los 230 milimicras, en donde 1a calcita comienza a absorber
fuertemente. En la regién infrarroja, la transparencia de-
los materiales es un problema aGn mfs severo y la polariza--
cién se logra casi siempre mediante la refraccién y la re -
flexi6n. Una serie de aproximadamente de tres a seis pelf-
culas de selenio o placas de cloruro de plata, se colocan -
en el fngulo polarizador y la radiacién transmitida es de -

94 a 99% de la polarizacién plana u 801 respectivamente.

DISPOSITIVO DE PUNTO FINAL. Si se usa el ojo co -
mo dispositivo sensor que es lo acostumbrado, operar§ inefi
cazmente cuando se use un disefio analizador detector direc-
to. El ajuste para una intensidad mfinima puede ubicarse o-
quizd medio grado. Adn un detector fotoeléctrico carece de
sensibilidad en el tipo de medicibén de extincibn simple. -
La razén es que la proporcién de cambio de intensidad por -
grado de rotacién, alcanza un minimo en 1a extincién. La -
intensidad que pasa por el analizador en varias orientacio-
nes con relacién al plano de vibracién incidente, se repre-

senta gr&ficamente en la siguiente figura

10 Y o
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Puede demostrarse que varfa con el Coszo. en donde
@ es el 4ngulo entre el plano de vibracién incidente y el -
de extinci6n del analizador. Se ha propuesto el uso de va-
rios dispositivos 6pticos de punto final, a fin de permitir
que el ojo determine el punto final igualando intensidades.
Estos son arreglos de "media sombra" en los que el disposi--
tivo de punto final altera el plano de polarizaci6én de la -
mitad o un tercio del haz que sale del polarizador. En --
efecto, el aparato divide el haz en dos, o si se usan dos -
dispositivos en tres porciones claramente definidas y conti
guas. La diferencia angular en los planos de polarizacién--
en estas regiones adyacentes, es casi siempre del orden de-
uno a siete grados. En la siguiente figura se representa -
los &ngulos de vibracién pasados en 1a modificacién de me -
dia sombra y en el campo dividido que se ve en el ocular. -
Conforme se hace girar el analizador se oscurece primero -
una mitad del campo y después la otya. El punto final es -
el ajuste en que las dos mitades tienen la misma intensidad.

P P P
P E PE P E

00
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* Puede obtenerse una ubicacién segura del plano de-
polarizacién de 1la radiacién incidente sobre el analizador,
de esta manera. Débe hacerse notar que el plano no estarf-
determinado ya s6lo por la orientacibén del analizador, sino
que ser8 diferente por un nfimero constante de grados conoci
do como fngulo de media sombra. En los casos en que se de-
sean rotaciones angulares absolutas esta diferencia debe to

marse en cuenta en el disefio o en las calibraciones.
El dispositivo de punto final mis flexible y preci

so es el disefio de Lippich, que se ilustra en la siguiente-
figura

VisTe peosvaniof

Visre svpsait

Consiste en un pequefio prisma de Nicol que cubre -
la mitad del campo del polarizador y puede hacerse girar -
con respecto a €1. La flexibilidad se logra ya que mien --

tras mayor es el 4ngulo formado por los dos prismas, més -

grande es la cantidad de luz que se admite en el punto fi

nal. Adn con soluciones turbias o absorbentes o con una -
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iluminacién de poca intensidad, es posible lograr un equili
brio, aunque se sacrifica cierta exactitud en favor de una-
mayor sensibilidad. Un dispositivo todavia m4s sensible se
logra usando dos pequefios prismas de Nicol para superponer-
el primero y tecer tercio del prisma principal de polariza-
cién. Al hacer la polarizacién o mejor dicho la medicién,-
los tres campos se igualan y puesto que esto s6lo puede ha-
cerse si 1a fuente de luz esti alineada simé&tricamente con-
relacibn a los prismas de punto final, se eliminan todos -
los errores geométricos. Con un dispositivo de campo doble,
se encuentra que el punto final es ligeramente dependiente-
de la alineacién de los componentes y de la direccibén de 1la

vista.

TUBOS POLARIMETROS. Las longitudes comunes son en
tre 10 y 20 cm. El diidmetro s6lo necesita ser lo suficien-
temente grande para que no se registre una reflexién inter-
na de los haces. Debe utilizarse ventanas planares libres-
de tensi6n y &éstas deben estar sujetas o pegadas en su si -
tio sin introducir tensién, a fin de evitar la anisotropfa-
y los efectos rotatorios falsos. Muchos tubos estén recu -
biertos para que pueda hacerse circular alrededor de ellos-

un fluido termostftico.

RECEPTORES. En la ultravioleta e infrarroja, pue-

de hacerse la deteccién fotoeléctrica. Este tipo de detec-
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cién fotoeléctrica. Este tipo de deteccibn también hace po
sible su adaptaci6n en un instrumento visual para el regis-
tro automftico. Por ejemplo, se ha disefiado un dispositivo
satisfactorio de este tipo, instalando un medio obturador -
rotatorio seguido de un fototubo multiplicador en lugar del
telescopio, en un polar{metro comGn de campo doble. La se-
flal eléctrica generada cuando las dos mitades del campo di-
vidido difieren en intensidad se multiplica y se conduce a-
un mecanismo de servomotor para que haga girar el analiza -

dor al punto de equilibrio.

CALIBRACION. Existen cuando menos dos caminos po--
sibles para la calibracién. Con frecuencia es mis sencillo
usar una concentracién conocida de un compuesto 6pticamente
activo. Para trabajos precisos, posiblemente lo mis apro -
piado sea el uso de una placa de cuarzo cristalino que esté
libre de imperfecciones y que tenga un espesor constante al

go mejor que 100 milimicras.
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II1. TECNICAS ANALITICAS

LACTATO DE SODIO

CHSCH(OH)COONa

CyHoNaoy 112.03

Recibase en un matraz volumétrico de 250 ml, una -
auestra equivalente a 300 mg. y evapore hasta sequedad. --
Agréguese al residuo, 60 ml de mezcla (1:5) de anhfdrido -
acético en icido acético glacial y agite hasta que el resi-

duo esté completamente disuelto.

Agréguese cristal violeta y titGlese con solucién-
valorada 0.1 N de 4cido perclérico; hasta que la solucibn-
tome un color azul como punto final. Higase una determina-

cién en blanco
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w

Célculos:

( ml del problema - ml del blanco) x N x Eq. _ mg/ ml de C5HgNa0y

Volumen de muestra

mg/ ml de C3HgNaOg

ag 7 al de CBH;“‘OS TeSrico x 100 = § de C3HcNaOy

BISULFITO DE SODIO

anlso3

Transfiérase cuidadosamente 25 ml de la muestra en
un matraz yodométrico de 125 ml y burbujear nitr6--

geno durante 45 segundos.
Anddase 3 ml de hidr6xido de sodio 1.0 N mediante-
agitaci6n moderada y continuar burbujeando nitrége

no durante S minutos.

Agréguese 4.5 ml de &cido sulf@rico diluido e imme

diatamente agregar 20 ml de solucién de yodo 0.01N

Ciérrese el matraz con el tapén de vidrio esmerila

do y enfriese con agua

Déjese reposar durante 15 minutos y titdlese con -
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solucién valorada de tiosulfato de sodio 0.01 N, -

empleando almidén como indicador

F. Hacer un blanco con agua, para disminuir el error-

ocasionado por la interferencia de azucares en la-

muestra.
Célculos:

(ml de tiosulfato, blanco - ml de tiosulfato, muestra) = ¢

fx §zigi x N = ng/ ml de Hsoi

tiosulfato

mng/ ml de Hsog x 100/ 0.30 = § de nsog

ACIDO ASCORBICO

CeHg0fg 176.13

6

Transfiérase a un matraz volumétrico de 250 ml, -

una muestra de 100 ml. Afiidase lentamente 25 ml de fcido -
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sulfdrico diluido, agitando cl matraz durante la adicibn y-
ajustando la temperatura a la ambiente. A continuacibn ti-
tdlese con solucién valorada de yodo 0.1 N. Cerca del fi -
nal de la titulacién agréguese 2 ml. de almid6n T.S. como -
indicador. Contindese la titulacién hasta el vire de color

azul como punto final, el cual persistirf durante 30 segun-

dos.

Célculos:

ml de yodo x Normalidad x 88.06 mg/ m1 de Ac. ascérbico
g/ ol de Ac. 85c6rbico ; 19 » 4 ge Ac. ascrbico
8 Tebrico

ENSAYO PARA CALCIO

1. Transfiérase 100 m1 de 1a muestra a un matraz volu
métrico de 250 ml.

2. Agréguense S ml de regulador amoniacal con pH de -
10 y 3 gotas de eriocromo-negro T, formdndose un -
color rojizo.

3. Titular con solucién EDTA-dis6dica hasta un color-
azul permanente.

4. Designe este volumen titulado como "A".



4.

ENSAYO PARA MAGNESIO

Transfiérase 100 m1 de 1la muestra a un matraz volu
métrico de 250 ml y agréguense 1 ml de &cido clorhf

drico.

Afiadanse goteando cuidadosamente con agitacién 20-
ml de la solucibn caliente (60° - 70°) de oxalato

de amonio al 0.5%.

Caliente la mezcla casi a ebullicién, agréguense S
ml de amoniaco fuerte T.S. mezcle y espere por lo-

menos una hora y media.

Si se forma un color amarillo agréguese 300 mg de-

carb6n activo.

Filtre la solucifén a través de un papel filtro pa-
ra separar el oxalato de calcio precipitado y reco

lecte todo el filtrado en un matraz de 250 ml.
Afifdanse 5 ml del regulador amoniacal con un pH de
10, lo mismo 8 gotas de eriocromo-negro T hasta -

una coloracién magenta .

TitGlese con la solucibn de EDTA-Disédica 0.01 M -
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hasta que el color vire del rojo al azul como pun-

to final.

8. Desgfnese esta volumen titulado como "B".

CALCULOS PARA CALCIO

= mcg de calcio/ ml

(A-B) x Molaridad x 40.1 x 1000
100

mcg de calcio/ ml x 100 = { de calcio
acg/ml) tebrico

CALCULOS PARA MAGNESIO

= mcg de magnesio/ ml

B x Molaridad x 24.3 x 1000
100

mcg de magnesio/ ml
mcg/ ml) regrico x 100

= 1 de magnesio

ENSAYO PARA CALCIO

MEDIANTE LA SOLUCION INDICADORA HARDNESS TIPO A

Procedimientos:

A. Transfiérase 100 ml. de la muestra a un matraz vo-

lumétrico de 250 ml. y adicionc 20 gotas de la so-
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lucién indicadora.

B. Si es necesario, ajuste 1a solucibn a un pH entre-

10 y 10.5 con hidréxido de amonio.

C. TitGlese con solucibén EDTA di-s6dica hasta que la-

solucifn tome una coloracifn azul.
Célculos:

ml de EDTA di-sbédica x'§%lnridad x 40.1 x 1000 mcg de cal

cio/ ml
%53—%£—§%l£191—!l—- x 100 = % de calcio
mcg/ ml) tedrico

ENSAYO PARA MAGNESIO

1. Transfiérase 100.0 ml de la muestra a un matraz -

Erlemmeyer de 250 ml.

2. Adicione de una bureta con agitacibn, aproximada -
mente el 80% del volumen tebrico de la solucién -

EDTA-dis6dica 0.01 M necesaria para titular el mag
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nesio presente.

3. P6ngase 3 gotas del regulador amoniacal (Amoniaco-
acuoso concentrado-cloruro de amonio T.S.). Y --
aproximadamente 0.15 a1 de Eriocromo-negro T, for-

mando un color rojizo.

4. Cuidadosamente continfe 1la titulacién com la solu-
cién dis6dica-EDTA hasta que la solucién comience-
a tomar un color azul; entonces agrege mfs regula
dor amoniacal hasta que e.l color rojizo nuevamente

aparezca.

S. Continué agregando la solucién dis6dica EDTA alter
nativamente con la reguladora hasta que se forme -
un color azul finalmente.

CALCULOS:

M1 de 1a solucién disédica EDTA x Molaridad x 24.3 x 1000
T00

MCG de Mg/M1.

MCG de Magnesio / Ml -
(NCG/NT) 'eﬁnco x 100 = % de Magnesio.
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ENSAYO PARA CLORURO TOTAL

Procedimiento: )

A. Transfiérase un volumen de nuestra equivalente a -
35 mg de cloruro total a un matraz Erlemmeyer con-
tapén de vidrio de 500.0 ml, y agréguense 100.0 ml

de agua destilada.

B. Afifdanse 5.0 ml de &cido nitrico, 3.0 al de nitro-
benceno, 25.0 ml nitrato de plata 0.1 Ny 5.0 m1 -

de sulfato de amonio-férrico T.S.

C. Mézclese bien, y titule el exceso de nitrato de -

plata con tiocianato de potasio 0.1 N.

CALCULOS:
1 de AgNO, x Normalidad) - (M1 KSCN x Normalidad) x 35.45
3 oTumen de muestra
Ng Clegear/ml

’(‘Hgdj .\clll()’m“l:: :‘i’:;l /M1 x 100.0 = § de cloruro total



ENSAYO PARA CLORURO DE SODIO

Procedimiento:

Transfifrase un volumen de muestra equivalente a -
90 mg de cloruro de sodio a una cfpsula de porcelana de 400

ml. Dildyase a un volumen cercano de 150 ml. con agua des-

tilada.
Afifdanse 20 gotas de di-cloro-fluoresceina T.S. y-
titule con nitrato de plata 0.1 N ﬁastl que el nitrato de -

plata precipite y la mezcla vire a un color rosa pflido.

CALCULOS:

= mg de cloruro de sodio / ml

ml. de AgNO, x Normalidad x 58.44
Volulen de muestra

mg de cloruro de sodio / ml

(g 7al) Tebrice x 100 = { de cloruro de sodio
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ENSAYO QUIMICO PARA CIANOCOBALAMINA
Cos“ss°°"14°14’ 1355.40

Dildyase un volumen exactamente bien medido de so-
luci6én del problema equivalente por lo menos 300 mcg. de -
cianocobalamina cuantitativamente y paso a paso con agua -
hasta una concentracién de 30 mcg/ ml. Dildyase una canti-
dad bien pesada de cianocobalamina USP standard de referen-
cia en agua y dilGyase cuantitativamente éon agua para obte
ner una solucibn standar, con una concentracién de 30 mcg/ml
Témense conjuntamente las absorbancias de ambas soluciones,
en celdas de un centfmetro a una longitud de onda, con méxi
ma absorbancia de 361 ma. en un espectrofotSmetro adecuado,

usando agua como blanco.
CALCULOS:
10 ( C/V ) (Au/As) = mcg/ ml de c63"88c°N14)14P

donde: C = Concentracién en mcg/ ml de cianocobalamina de
referencia
V = Volumen, en mililitros
Au = Absorbancia de la solucién problema

As = Absorbancia de la solucibn standard



95
ENSAY0O QUIMICO PARA RIBOFLAVINA

CI7H20N406 376.37

SOLUCION TIPO DE RIBOFLAVINA

Pésese cuidadosamente 50 mg de Riboflavina USP de-
referencia previamente secada a 105° durante dos horas. Afif
danse 300 ml de 8cido acético 0.02 N y caliéntese la mezcla
hasta que se disuelva mediante agitacién. Enfrie y afiddase
8cido acé&tico 0.02 N hasta los 500 ml. Almacéne la solu --

cibn en refrigerador y (isela durante un mes.

Diluya una parte de esta solucifn usando &cido acé
tico 0.02 N a una concentracién de 10 mcg/ ml de Riboflavi-
na de referencia.

PREPARACION DEL STANDAR

Diluya 10 ml de la solucibén tipo de Riboflavina -
standard en agua (200 ml). Cada mililitro representa 1.0 -
mcg/ ml de Riboflavina USP standar de referencia.

PREPARACION DEL ENSAYO

Diluya un volumen exactamente bien medido, no me -
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nos de un mililitro de Riboflavina hasta formar una solu --

ci6én que contenga 0.1 mcg/ ml de Riboflavina

PROCED IMIENTO

Usar tres celdas, de la siguiente manera:

Poner en la primera, aproximadamente 10 ml de 1a muestra a-

probar

Poner en la segunda, aproximadamente 10 ml de la solucién -

standar

Poner en la tercdra, aproximadamente 10 ml de agua

Usando un fluorbmetro adecuado, obtener los datos

necesarios para los cilculos siguientes:

0.1 mcg/ ml x {4 de Riboflavina
Y del standard

= mcg/ ml de cl7"20"4°6

Lectura de la muestra
Lectura del standard X 100 = 1de c17H20N4°6
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ENSAYO PARA CLORHIDRATO DE TIAMINA
C'2H17CIN4OS.HC1 337.27
SOLUCIONES ESPECIALES Y SOLVENTES:

Solucién de ferricianuro de potasio. DisGelvase -
1.0 gr de ferricianuro de potasio en suficiente agua y af6-

re a 100.0 ml.

Mezcla oxidante. Mézclese 4.0 ml de solucién de -
ferricianuro de potasio en suficiente solucién de hidréxido

de sodio (1:7) y afbrese a 100.0 al.

Solucién tipo de clorhidrato de tiamina standard.-
Transfiérase 25 mg de clorhidrato de tiamina standar de re-
ferencia US‘, previamente secados a 105° durante dos horas-
y correctamente bien pesados, a un matraz de 1000 ml, tome-
las precauciones para evitar absorcién de humedad, a 1a ho-
ra de pesar el standard seco. .Disuélvase el standard seco-
en 300 ml de solucién de alcohol dilufdo (1:5) ajustando el
pH a 4 con §cido clorhidrico diluido y af6re con alcohol. -
Almacénese en frascos oscuros y en refrigerador. Prepare -

esta soluci6én tipo cada mes.

Preparacién del standard. DilGyase una cantidad -
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de la solucién tipo de clorhidrato de tiamina standard cuan
titativamente y paso a paso con &cido clorhidrico dilufdo -
(1:60) para obtener la preparacibén standard, cada mililitro
de la cual representa 0.2 mcg de clorhidrato de tiamina -

standard de referencia USP.

Preparacién del ensayo. P6ngase en un matraz volu
métrico adecuado suficiente cantidad de solucién problema, -
de manera que después de aforar con lcido clorhfdrico (1:60)
se obtenga una solucién de 100.0 mcg de clorhidrato de tia-

mina por mililitro.

Dildyase 5 ml de esta solucién cuantitativamente y
paso a paso usando &cido clorhidrico (1:60), hasta obtener-
una solucifn cuya concentracién sea de 0.2 mcg/ml de clor -

hidrato de tiamina.

Procedimiento. En cada uno de tres o mis tubos, -
de 40 ml de capacidad. Transfiérase 5 ml de la solucibn, -
de preparaci6én standard para cada uno de dos de estos tubos
agrege ripidamente (en uno o dos segundos), con agitacibn,-
3 ml de mezcla oxidante, y a los 30 segundos agregar 20 ml-
de alcohol isobutilico, mézclese vigorosamente durante 90 -
segundos, tapando los tuvos manualmente, o burbujeando aire
al través de la mezcla. Prepare un blanco en el tubo res -

tante del standard, sustituyendo la mezcla oxidante por una
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solucién de hidréxido de sodio en igual cantidad (1:7) y -

proceda de la misma manera.

En cada uno de tres o mis tubos, transfiérase 5 ml
de la preparacién de ensayo. Trate estos tubos de la misma

manera que los de la preparacibén standard.

En cada uno de los seis tubos, transfirérase 2 ml-
de alcohol deshidratado, agitdndolos durante unos cuantos -
segundos, deje que las fases se separen y decante o tome -
10 ml de la solucién de alcohol isobdtilico claro en celdas
standarizadas, mida la fluorescencia en un fluorémetro ade-
cuado, teniendo un filtro interno con un rango angosto de -
transmitancia de 365 nm méximo y un filtro externo con un -

rango de angostura de transmitancia de 435 nm miximo.

CALCULOS:

(A-b)/(S-d) = mcg de 9'2H17CIN40$.CIH

Donde:

A y S, son las lecturas promedio de los tubos de -
la preparacién de ensayo y preparacién standar tratadas con
la mezcla oxidante respectivamente, y b, d son las lecturas
de los blancos de la preparacién de ensayo y de la prepara-

cién standard, respectivamente.
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L) CLORHIDRATO DE PIRIDOX INA
CBH"NOS.HCI 205.64
PREPARACION DEL ENSAYO:

Dildyase una cantidad bien medida de clorhidrato -
de piridoxina equivalente a 100 mg., cuantitativamente y pa
so a paso con agua hasta una concentracién de 10 mcg. de -

CSH'INOS.HCI/ ml.
SOLUCION REGULADORA AMONIACAL

(Cloruro de amonio-amoniaco acuoso concentrado). -
Disuélvase 16 gr. de cloruro de amonio en 70 ml de agua. --
Agréguese 16 ml de amonio acuoso concentrado, diluya con -

agua a 100 ml mezclando y filtre.
SOLUCION DE CLORAMIDA

DilGyase 40 mg. de 2,6-dicloroquinona-cloramida en
100 m1 de alcohol isopropilico. Almacene la solucién en re
frigerador y Gsela durante un mes, no la use si ha tomado -

una coloracibn rosa.
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SOLUCION TIPO STANDARD

Pésese exactamente 25 mg. de clorhidrato de pirido
xina USP de referencia standar, previamente secado con va -
cfo sobre sflice-gelatinosa durante cuatro horas. Disuélva
se en 250 ml de 4cido clorhidrico dilufdo (1:100) y mézcle-
se. Almacene la solucién en un frasco fmbar en lugar fres-

co.
PREPARACION DEL STANDARD

Diluya 10 m1 de 1a solucién tipo standard con agua
y afore a 100 ml y mezcle. Prepare esta solucion diariamen

te.
PROCED IMIENTO :

A. Transfiérase 5 ml de la preparaci6n de ensayo-
en un matraz volumétrico, afiddanse 25 ml de alcohol isopro-
pilico y mezcle. Témese 5 ml ée la diluci6n de alcohol iso
propilico en un frasco con tapén de vidrio, agregue por par
tes y mezclando después de cada solucibén agregada, 1 ml de-
la solucién reguladora amoniacal, | ml de la solucién de a-
cetato de sodio (1:5) y 1 ml de agua. Enfrfe a 25° agregue
! @1 de la soluci6n de cloramida. Agite vigorosamente du -

rante 10 segundos y 60 segundos después del aumento de la -
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solucién de 1a cloramida. Determine la absorbancia a la mf
xima longitud de onda de absorbancia de 650 ma con un espec

trofotémetro adecuado, usando agua como blanco.

Nota: Haga la lectura inmediatamente para evitar erro -
res debido al debilitamiento del color, designe es

ta absorbancia como "Au"

B. Repitase el procedimiento (A), pero sustituya-
1 ml de solucién de &cido bbBrico (1:20) por 1 ml de agua. -

Designe esta absorbancia como "Au'".

C. Repitase el procedimiento (A), pero sustituya-
S ml de la preparacién standard por los 5 ml de la prepara-
cibn del ensayo. Designe esta absorbancia como "As".

D. Repitase el procedimiento (C), pero sustituya-
1 m1 de 1a solucibén de &cido bbrico (1:20) por un ml de --
agua. Designe esta absorbancia como "As'".

CALCULOS:

10(C/V) (Au-Au') = mg de CgHyyNO5 . HC1/ ml

donde, C = Concentracién en mg/ml del standard de clorhi-

drato de piridoxina USP de referencia en la -
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preparacién del standar

V = Volumen, en mililitros de muestra tomada.
M) ENSAYO PARA LA NICOTINAMIDA

CeHgN 20 122.13

SOLUCION DE BROMURO DE CIANOGENO

Disuélvase 5 gr. de bromuro de cianfgeno en agua -

y afore a 50 ml.
SOLUCION DE ACIDO SULFANILICO

Para 2.5 gr. de &cido sulfanflico agregue 15 ml de
agua y 3 ml de amoniaco T.S. Agregue mediante agitacibén -
mis amoniaco, si es necesario hasta que el fcido se disuel-
va. Ajuste el pH de la solucibn a 4.5 con &cido clorhidra-
to diluido, empleando verde de.bronocresol T.S. como indica

dor externo y finalmente diluya con agua a 25 ml.
PREPARACION DEL STANDARD
Disuélvase una cantidad exactamente bien medida de

nicotinamida standsrd de referencia en agua y diluya cuanti

tativamente y paso a paso con agua hasta obtener una solu -



cibén de concentracién conocida de aproximadamente 10 mcg/ml.

PREPARACION DEL ENSAYO

DilGyase un volumen bien medido de solucién proble
ma equivalente a 50 mg de nicotinamida con agua a 500 ml en
un matraz volumbtrico y mefclese. Tome 10 ml de la solu --

ci6én en un matraz de 100 ml. Igualmente mé&zclese y afore.

PROCED IM IENTO

Tome en cuatro tubos marcados, las cantidades del-
standard, preparacién del ensayo, la dilucifn amoniacal y -
agua, de acuerdo a las cantidades que se indican em la si -

guiente tabla, y agregue los constituyentes respectivos.

Para el tubo No. 1 agréguese la solucién de &cido- -
sulfanflico y mézclese bien, ademds agréguese el dcido clor
hidrico, agitese y p6ngalo en un espectrofotémetro adecuado

a 450 mm ajustando a cero absorbancia.

Para el tubo No. 2 agréguese la solucién de bromu-
ro de cian6geno, mézclese y después de 30 segundos adicione
la solucién de &cido sulfanilico mediante agitacién, tape -
el tubo y col6quelo en cl espectrofotémetro e inmediatamen-

te mida su absorbancia a 450 nm comparindola a la del tubo-
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y col6quelo en el espectrofotémetro e inmediatamente mida -
su absorbancia a 450 nm comparidndola a la del tubo No. 1 y-
al blanco. Ser§ esta lectura "As". Repitase el procedi -
miento con los tubos No. 3 y 4, designindose la lectura del

tubo No. 4 como "Au".

Cantidad en ml Tubo 1 Tubo 2 Tubo 3 Tubo 4
PREPARACION STANDARD 1.0 1.0 - -
PREPARACION ENSAYO 4 - - 1.0 1.0
DILUCION AMONIACAL 0.5 0.5 0.5 0.5
AGUA 6.5 1.5 6.5 1.8
BROMURO DE CIANOGENO - 5.0 - 5.0
ACIDO SULFANILICO 2.0_ 2.0 2.0 2.0
ACIDO CLORHIDRICO 1.0 gota - 1.0 gota -

CALCULOS

S (C/V) (Au/As) = mg de CgHgN,0

Donde:
C = 1la concentracibn en mcg/ml de la nicotinami-
da USP de referencia standard, en la prepara

cién standard.
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V = el volumen, en mililitros de la muestra toma

da.
Au y As= las absorbancias de las soluciones de la pre
paracién del ensayo y la preparacibn del -

standard, respectivamente.

N) ENSAYO PARA SODIO

SOLUCION DE LITIO

La solucién de litio empleada como standard inter-
no, se prepara transfiriendo 100 ml de litio del concentra-
do Beckman en un matraz volumétrico de 1000 ml y se afora -
con agua destilada. Esta solucién debe emplearse in;:zzatg

mente.

SOLUCION DE SODIO STANDARD

Transfiérase cuidadosamente 11,689 gr de cloruro -
de sodio seco y pSselos a un matraz volumétrico de 1000 ml,
disuelva y afore con agua destilada. Almacene esta solu -
cién en recipiente de pléstico.

PREPARACION DE LOS STANDARDS DE TRABAJO

Tome la cantidad de cloruro de sodio en un matraz-
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volumétrico de 100 m1 y diluya con agua destilada de acuer-

do a los datos de la siguiente tabla:

No. del STD Alicuota (ml) Conc (mg/ml) Conc. Aproxi.

(mEq/L
1 4 0.183 8
2 40 1.83 80
3 30 1.378 60
4 68 3.12 136
S 30 1.378 60
6 40 1.83 80
7 68 3.12 136
8 30 1.378 60
9 16 0.735 32
10 68 3.12 136
1 16 0.735 32
12 50 2.29 100
13 20 0.92 40
14 40 1.83 80
PROCED IMIENTO

Se emplea vara tomar la absorbancia de la muestra-

v standards. un esnectrofotémetro de absorci6n atémica de -

la VARIAN TECHTRON modelo AA-6.
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CALCULOS

Lecturas directas, en mg/ml.

0) ENSAYO PARA POTASIO

SOLUCION DE LITIO

Tome 100 ml de concentrado de litio Beckman, en un
matraz volumétrico de 1000 ml1 y diluya con agua destilada.-

Esta solucién debe ser usada inmediatamente.

SOLUCION TIPO DE POTASIO

Pésese cuidadosamente 14,909 gr de cloruro de pota
sio, y transfiéralos a un matraz volumétrico de 1000 m1. -
Disuelva y diluya con agua destilada. Esta solucién tendr§

7.819 mg/ml de potasio.
PREPARACION DE LOS STANDARDS DE TRABAJO
Tome 1a cantidad de potasio en un matraz volumétri

co de 100 m1 y diluya con agua destilada de acuerdo a los -

datos de la siguiente tabla:
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STD. No. Alicuota (ml), k" Concentracitn Concentracifn
(mg/al) (mEq/L)
1 7 0.547 14.0
2 2 0.156 4.0
3 2 0.156 4.0
4 2 0.156 4.0
S 14 1.090 28.0
6 14 1.090 28.0
7 7 0.547 14.0
8 7 0.547 14.0
9 14 1.090 28.0
10 14 1.090 28.0
1" 7 0.547 14.0
12 S0 3.910 100.0
13 20 1.560 40.0
14 20 1.560 40.0
15 2 0.156 4.0

Nota: el valor standard de potasio de 1a tabla anterior es

aproximado, por 1o que debe ser calculado:

‘m%s&_‘ﬁ’ﬁ x 25.57 = mEq/1 de potasio

mg/ml de potasio x
PROCED IMIENTO

Es idéntico al empleado para el sodio. Para la de
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terminacién de potasio se emple§ un fotémetro de flama -

Beckman-Klina.

CALCULOS

Las lecturas tomadas del espectrofotémetro es en mEq/L. -

La siguiente ecuaci6én transforma los mEq/L a mg/ml

mEq/L de potasio x 0.0391 = mg/ml de potasio

P) DEXTROSA

CH H

H .
C6H12°6' HZO 198.17 D-Glucosa monohidratada

Equipo y material requerido:

Un polarimetro con una precisién de 0.05 grados o-
menos de rotacién angular y capaz de ser lefdo con la misma
precisién y equipado con una fuente propia de luz para ais-

lar 1a linea "D" de sodio.
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Preparacién del ensayo:

Tome con una pipeta, 10 ml de 1a muestra y trans -
fiéralos a un matraz volumétrico de 100 ml. Adicione 2 go-

tas de amoniaco T.S. fuerte y diluya con agua destilada.

Mezcle bien y después de 5 minutos, determine 1la -
rotacién angular de la solucién mediante un polarimetro -
(200 mm) a 25°C, empleando luz de sodio. Higase varias lec

turas y tome el promedio.
CALCULOS

Lectura en grados x 1.0425 x 10 = gr. de dextrosa/
. 100 a1

Gr. de la deg;rosa/loo Bl x 100 _ ¢ 4e dextrosa

Q) DETERNINACION DE METALES PESADOS
Reactivos:

Amoniaco T.S. Mezclar 400.0 ml de hidr6xido de --

amonio con 600.0 m1 de agua.

Agua sulfhfdrica. Pesar aproximadamente 10.0 gr -



de sulfuro de fierro y transferirlos a un matraz volumétri-
co de fondo plano de 1000.0 ml. Adaptar este matraz a otro -
matraz que a su vez esti adaptado a un frasco que contiene-
800.0 ml de agua. El segundo matraz también tiene agua mis

o menos a la mitad de su volumen.

El matraz que contiene sulfuro de fierro se le --
agregan ripidamente 30.0 ml de &cido colorhidrico concentra
do y 20.0 ml de agua. Tapar y dejar que se efectle la reac
cién y que el frasco que contiene los 800.0 ml de agua se -
sature con el &cido sulfhidrico generado en el sistema. La
soluci6én asf obtenida se guarda en recipientes de vidrio y-

s6lo puede usarse una semana a partir de su preparacién.
Solucién concentrada de nitrato de plomo:

Disuelva 159.8 mg de nitrato de plomo en 100.0 ml-
de agua, para el cual ha sido agregado‘l.o nl de fcido nf -
trico entonces diluya con agua a 1000.0 ml. Prepare esta -
solucién y almacene en un recipiente de polietileno o vidrio

libre de sales solubles de plomo.

Solucién Standard de plomo:
Diluya 10.0 m1 de solucién concentrada de nitrato-
de plomo en agua a 100.0 ml. Cada ml. de la solucifén stan-

dard de plomo tiene el equivalente de 10.0 mcg de plomo.
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NOTA: Este método es para substancias simples e incolo -

ras en solucién.
METODO
Preparacién del Standard:

En un tubo de ensayo de 50.0 ml, tome 2 ml de so-
lucién standard de plomo (20 ppm de plomo) y diluya con --
agua a 25 ml. Ajuste con fcido acético dilufdo o con amo -
niaco (TS) a un pH entre 3.0 y 4.0 diluya con agua a 35 ml-

y mezcle.
Preparacién de 1la solucién problema.

En un tubo de ensayo de 50.0 ml ponga 25 ml de la
solucién preparada para la prueba, la cual es especifica. -
0 bien disuelva y diluya con agua a 25 ml la cantidad, en -
gramos, de 1a substancia a ser probada calculada por la fér
mula 2/(1000L), en la cual L e; el 1imite de los metales -
pesados, en porcentaje. Ajuste con fcido acético dilufdo -
o con amoniaco TS. a un pH entre 3.0 a 4.0. Diluya con --

agua a 35.0 ml. y mezcle.

Procedimiento:

Para cada uno de los tubos, los cuales contienen -
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la preparacién del standard y la preparacién de la solucién
problema, respectivamente agregue 10.0 ml de agua sulfhidri
ca, mezcle, diluya con agua a 50.0 ml dejar en reposo 5.0 -
minutos. Comparar el color. El color de la solucién de la
preparacifén de la solucién problema no es m&s oscura que la

solucién de la preparacién standard.

R) DETERMINACION DE ALCOHOL ABSOLUTO

Porcedimiento de destilacién. Método para liquido

alcoh6lico con menos del 30% del alcohol.

En un matraz de destilacién de 200 ml, se pasan no
menos de 25 ml del liquido de muestra anotando su temperatu
ra, se agrega un volumen igual de agua destilada, se conec-
ta el matraz a un refrigente adecuado y se procede a desti-
lar hasta obtener un volumen de la muestra original y se -

mezcla.

Determinar la densidad del destilado a 25°C, usan-
do este dato se puede averiguar el porcentaje por volumen -
de ‘contenido de alcohol en el 1liquido examinado, seglGn refe

rencia de la tabla alcoholimétrica.

CALCULOS. Para determinar el porcentaje de alco -

hol en una muestra, se deben tener en cuenta los siguientes



pasos:

A. Determinar la densidad del destilado aforado
B. En base a la densidad obtenida, se recurre a la ta
bla alcoholimétrica y se lee el porcentaje de alco

hol directamente a la temperatura requerida.

Para calcular, el porcentaje de alcohol neto de la

muestra se recurre a la siguiente ecuacién:

% de alcohol en la tabla M1 del destilado
alcoholimétrica X aforado

% de alcohol neto = M1 Je muesira

S) IDENTIFICACION DE LOS PRINCIPALES IONES ENSAYADOS

DEXTROSA. Agregue unas cuantas gotas de la mues -
tra (1:20) a 5 ml de tartrato cGprico alcalino en caliente.

Un copioso precipitado rojo de 6xido cuproso se forma.

LACTATO. A S ml de la muestra adicione 5 ml de &-
cido sulfdrico dilufido y 3 ml de permanganato de potasio, -
caliente 1la mezcla, un olor de acetaldehido es percibido in

mediatamente.

CALCIO. A S5 m ~

roio -



lucién. Al aumentar los 2 ml de oxalato de amonio un preci
pitado blanco es formado. Este precipitado es insoluble en
4cido acético pero se disuelve en &cido clorhidrico. Sales
de calcio humedecidas en fcido clorhidrico dan un color rojo-

amarillento transitorio a la flama no luminosa.

POTASIO. Los compuestos de potasio, dan a la fla-
ma no luminosa un color violeta, el cual es emmascarado Si-
el sodio no se elimina totalmente. En soluciones neutras -
moderadamente o concentradas de sales de potasio, el bi-tar
trato de sodio produce un precipitado blanco cristalino so-
luble en amoniaco y en soluciones de hidr6xidos y carbona -
tos alcalinos. La formaci6n del precipitado, el cual es ge
neralmente lento, es acelerado mediante agitacifn con una -
varilla de vidrio en el tubo de ensayo. El aumento de ﬁna-
pequefia cantidad de &cido acético glacial o alcohol tambiéh

fomentan la precipitacién.

SODIO. Una solucién de un compuesto de sodio pre-
viamente transformado a cloruro o nitrato, da cuando se mez
cla con cinco partes de su volumen de acetato uranil-cobal-
to un precipitado amarillo-dorado, el cual se forma median-
te agitacién. Los compuestos de sodio dan un color amari -

llo intenso a la flama no luminosa.

MAGNESIO. Soluciones de sales de magnesio en pre-
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sencia de cloruro de amonio no precipitan cuando se neutra-
liza con carbonato de amonio pero mediante un aumento subse
cuente de fosfato de sodio da un precipitado blanco crista-

lino, el cual es insoluble en amoniaco.

ACETATO. Cuando &cido acé&tico o un acetato es ca-
lentado con icido sulfdrico y alcohol, acetato de etilo es-
immediatamente reconocido su olor caracterfistico. Con solu
ciones neutras de acetatos, cloruro férrrico da un color ro
jo el cual es destruido mediante el aumento de &cidos mine-

rales.

CLORUROS. Para 5 ml de muestra, agréguese una go-
ta de 4cido nitrico y S gotas de nitrato de plata, formando
un precipitado blanco floculento. El precipitado es insolu

ble en 4cido nitrico, pero es soluble en amoniaco.



TABLA DE DATOS



TABLA DE DATOS, OBTENIDOS MEDIANTE LAS TECNICAS -
MENC IONADAS ANTERIORMENTE CORRESPOND IENTES AL CON-
TROL ANALITICO DE ELECTROLITOS DE SOLUCIONES DE AL
TO VOLUMEN.

SOLUCION DE PEDIALYTE:

o

5.39
5.4
5.43
5.40
5.44
5.48
5.46
5.52
5.46
5.48
5.51
S.55
5.53
5.54
5.52
5.54
5.70
5.42
5.41
5.42
5.38
5.48
5.46
5.50
5.53

DEXTROA  Cl, .. N %g” " '
2.40 14.9 1.35 1.8 1.55 1.56
2.39 15.0  1.81  1.02 1.56 1.56
2.39 15,0  1.36 1.0 1.54 1.61
2.42 151 1.1 1.0 1.56 1.62
2.37 14.8  1.38  1.02 1.63 1.55
2.39 4.8  1.39 0.9 1.64 1.56
2.37 15.2  1.37  1.00 1.62 1.61
2.35 15.0  1.40 0.9 1.6 1.58
2.35 15.0  1.39  0.97 1.60 1.62
2.36 15,0  1.41 0.9 1.59 1.55
2.33 15.0  1.42 0.9 1.59 1.56
2.37 4.8 1.41 1.0 1.62 1.56
2.37 151 1.40 1.02 1.6 1.59
2.37 15.0  1.42  1.00 1.57 1.59
2.37 15.2 138 1.001  1.62 1.60
2.38 15.2  1.36 1.00 1.S5 1.59
2.4 15.0  1.41  1.001 1.60 1.56
2.34 15.0  1.42 1.00 1.60 1.54
237 15,0  1.41 0.9 1.62 1.56
2.35 15.0 1.39  1.02 1.60 1.54
2.35 15.0  1.40 0.9 1.60 1.58
2.37 15.0  1.40 0.97 1.6 1.58
2.36 14.5  1.39  0.95 1.64 1.61
2.39 14.8  1.40 1.06 1.58 1.52
2.39 14.8  1.39  1.03  1.59 1.53
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LIMITES ESTABLECIDOS EN EL CONTROL ANALITICO PARA-
LA SOLUCION DE PEDIALYTE

pH 4.0 - 6.0

DEXTROSA 5.0 gr/100 ml (97 - 105%)
CLORUROS 1.064 mgr/aml (97 - 105%)
SODIO0 690 PPM (97 - 105%)
MAGNESIO 48.5 PPM (97 - 110%)
CALCIO 79.5 PP (97 - 110%)
POTASIO 782 PPM -

SOLUCION DE HARTMANN

M Clyear ca™ " & Ao M.p. As™ Fe
6.34 11.0 6.9 3.06 1.62 13.6 - - -
© 6.36 10.8 6.8 3.03 1.59 13.8 - - -
6.32 1.0 7.0 3.02 1.60 13.9 - - .
6.28 11.0 6.8  2.96 1.65 14.0 . - -
6.33 11.0 6.7  2.98 1.59 13.6 - - -
6.25 10.8 6.9 3.0 1.57 13.8 - - -
6.50 10.9 6.7 2.99 1.6 13.9 - - -
6.58 11.0 6.7 2.97 1.61 1.39 - - .
6.72 11.0 6.6  3.02 1.50 13.9 - - -
6.55 1.0 6.6 299 1.55 13.3 - - -
6.60 11.0 6.5  3.01 1.5 13.2 - - -
6.45 10.9 6.6 2.99 1.5 1.32 - - -
6.46 10.9 6.6 3.0 1.5 13.2 - - .
6.48 11.0 6.6 3.0 1.56 13.2 - - -

6.31 1.0 - 6.9 3.08 1.63 13.8 - - -
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LIMITES PARA LA SOLUCION DE HARTMANN

pH 6.0 - 7.5

CLORUROS (95 - 105%)
CALCIO (90 - 110%)
SODI0 (95 - 105%)
POTASIO (95 - 105%)
LACTATO (95 - 105%)

METALES PESA-
S AX. 0.03 PPM

ARSENICO MAX. 0.08 ppM
FERROCIANURO ~ -------

RECLYSYL - T+ EN DEXTROSA AL S%

pH DEXTROSA AC. ASCORBICO TIAMINA RIBO PIRI NICO
3.61 4.958 0.713 0.713 260
3.65 5.020 0.722 255
3.65 5.00 0.739 260
3.66 5.000 0.730

3.67 4.979 0.730

3.70 4.979 0.713

3.67 4.979 0.722

3.69 4.958 0.713 260
3.70 4.979 0.704

3.69 4.979 0.722

3.88 4.979 0.713

3.72 5.000 0.713

3.72 4.979 0.713

3.61 5.020 0.739



LIMITES ESTABLECIDOS PARA LA SOLUCION DE RECLYSTYL

+

-1 EN DEXTROSA

pH 3.5 - 4.0

DEXTROSA (95 - 105%)
AC.ACORBICO NMD 135%
TIAMINA HC1 NMD 105%
RIBIFLAVINA NMD 100%
PIRIDOXINA NMD 95%
NICOTINAMIDA NMD 95%

5.0 gr/100 ml

1.0 mgr/ml
250.0 mgr/ml

50.0 PPM

50.0 PPM

1.25 mgr/ml

= 100%
= 1004
= 1004
1004
1001
= 100%



123

DEXTRABBOTT AL 5% EN SOLUCION DE HARTMANN
pH DEXTROSA CLORUROS CAICIO SODIO POTASIO LACTATO FERROCIANURC

4.80 4.916 3.866 52.104 3.05 1.62 3.026 -
4.89 4.976 3.899 56.112  3.02 1.66 3.026 -
4.93 4.937 3.899 56.112 2.96 1.63 3.026 -
4.94 4.937 3.970 56.112 2.95 1.63 3.026 -
4.88 4.916 3.934 56.112 3.0 1.6 3.026 -
4.88 4.958 3.970 56.112 3.04 1.64 3.026 -
4.90 4.979 3.934 55.104 3.00 1.64 3.026 -
5.00 4.875 3.970 55.104  3.02 1.61 3.026 -
5.08 4.854 3.934 55.104 2.99 1.60 3.026
S.15 4.937 4.005 56.112 2.98 1.54 3.026
5.13 4.895 3.934 53.707 3.0 1.58 3.026
S.17 4.895 3.934 55.104 3.00 1.66 3.026
s.1 4.875 3.934 55.104 3.0 1.51 3.026
5.16 4.875 3.934 56.104 3.02 1.68 3.026
5.14 4.895 3.934 §5.104 3.0 1.62 3.026 -

LIMITES ESTABLECIDOS:

pH 4.8 - 5.20
DEXTROSA (95 - 105%) 5.0 gr/ml = 100%

CLORUROS (95 - 110%) 3.88 mgr/ ml = 100%

CALCIO (90 - 100%)  54.50 mcg/ ml = 100%

SODI0 (95 - 105%) 3.00 mgr/ ml = 100% R
POTASIO (95 - 105%) 1.57 mcg/ m1 = 100%

LACTATO (90 - 110%) 3.10 mgr/ ml = 100%



pH
6.12

6.10
6.12
6.10
5.80
5.83
5.97
5.88
5.96
6.18
6.29
6.25
6.50
6.18
5.57

ph

CLORURO DE SODIO

SOLUCION ISOTONICA DE CLORURO DE SODIO ABBOTT

CLORURO DE SODIO
8.882
8.882
8.941
8.941
8.941
8.999
8.941
8.882
8.941
8.882
8.882
8.941
8.999
8.999
8.882

M.P.

LIMITES ESTABLECIDOS:

4.5 - 7.0

METALES PESADOS NMD
ARSENICO NND

FERROC IANURO

(95 - 105%)

ARSENICO

9.0 mgr/ ml
0.3 mcg/ ml
0.08 mcg/ ml

124

FERROCIANURO

100%
1004
1004
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DEXTRABBOTT® AL 10

pH DEXTROSA CLORUROS M.P.
4.74 9.812 - -
4.18 9.979 - -
4.10 9.937 - -
4.22 9.895 - -
4.08 9.812 - -
4.02 9.729 - -
4.06 9.708 - -
4.72 9.666 - -
4.70 9.874 - -
4.08 9.791 - -
4.03 9.895 - -
4.00 9.833 - -

LIMITES ESTABLECIDOS:

pH 3.5 - 6.5
DEXTROSA (95 - 1053)  10.0 mg/ 100 m1 = 100%
CLORUROS NMD 18.0 mcg/ ml

METALES PESADOS NMD 5.0 mcg/ ml
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DEXTRABBOTT® AL 5%

pH DEX'TROSA CLORUROS M.P.
4.25 5.020 - -
4.18 4.916 - -
4.16 4.854 - -
4.13 4.917 - -
4.15 4.937 - -
4.40 4.875 - -
4.29 4.875 - -
4.32 4.854 - -
4.54 4.916 - -
4.16 4.916 - -
4.18 4.916 - -
4.28 4.958 - -
4.12 4.895 - -
4.15 4.937 - -
4.12 4.916 - -
4.1 4.937 - -
4.00 ) 4.916 - -
4.00 4.937 - -
4.13 4.916 - -
4.13 4.895 - -

LIMITES ESTABLECIDOS:

pH 3.5 - 6.50
DEXTROSA (95 - 105%) 5.0 gr/ 100 m1 = 100%
CLORUROS NAD 9.0 gr/ ml

METALES PESADOS NND 5.0 mcg/ ml



127

SOLUCION ISOTONICA DE CLORURO DE SODIO:

pH NaCl M.P. Fe'™  FERROCIANURO  ARSENICO
6.39 8.882 - - . .
6.40 5.882 . - - -
6.40 8.999 . . . -
6.38 8.941 - - - .
6.31 8.931 - - . .
6.34 8.882 - - - -
6.33 8.941 . - ; .
6.45 8.882 . . . .
6.47 8.824 . - . .
6.47 8.941 . . - .
6.48 8.999 - . . .

LIMITES ESTABLECIDOS:

pH 4.5 - 7.0
CLORURO DE SODIO (95 - 105%) 9.0 mg/ ml = 100%
METALES PESADOS NMD 0.3 mcg/ ml

ARSENICO NMD 0.08 mcg/ ml
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NORMOSOL® - R EN DEXTROSA AL S%

M DEXTROSA CIORUROS  MAGNESIO SIDI0 FOTASIO BISULFITO
5.70 5.0000 3.651 36.468 3.26 1.92 0.2164
§.78 5.000 3.615 36.468 3.21 1.93 0.2247
5.66 S.104 3.651 36.468 3.2 1.92 0.2226
5.72 5.083 3.651 36.468 3.2 1.98 0.2268
5.78 4.895 3.651 36.954 3.24 1.91 0.2289
5.7 4.875 3.615 37.40 3.2 1.92 0.2164

LIMITES ESTABLECIDOS:

pH 4.0 - 6.0
DEXTROSA (95 - 110%) 5.0 gr/ 100 m1 = 100%
CLORUROS (95 - 105%) 3.47 mg/ ml = 100%
MAGNESIO (90 - 110%) 36.0 mcg/ ml = 100%
SOD10 (95 - 105%) 3.29 mg/ ml = 1004
POTASIO (59 - 105%) 1.94 mcg/ ml = 100%

BISULFITO NMD 110% 0.328 mg/ ml = 100%
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BECLYSYL - T' EN DEXTROSA AL 5%

M DEXTROSA ASCORBIOD TIAMINA RIBOFLAVINA  PIRIDOXINA NIQOTINAMIDA
3.61 4,958 0.713 260 0.55 1.66 1.62
3.65 5.020 0.722 255 0.57 1.59 1.66
3.65 5.041 0.739 260 0.53 1.65 1.61
3.66 5.000 0.730 265 0.59 1.64 1.62
3.67 4.979 0.730 265 0.55 1.58 1.58
3.70 4.979 0.731 265 0.54 1.58 1.61
3.67 4.979 0.704 265 0.57 1.58 1.64
3.69 4.958 0.722 260 0.56 1.59 1.65
3.70 4.979 0.713 265 0.55 1.66 1.58
3.69 4.979 0.704 270 0.59 1.59 1.58
3.88 4.979 0.713 275 0.57 1.59 1.57
3.2 5.000 0.M3 280 0.57 1.58 1.57
.n 4.979 0.713 265 0.56 1.57 1.58
3.61 5.020 0.739 265 0.57 1.6 1.58

LIMITES ESTABLECIDOS:

pH 3.5 - 4.0
AC.ASCORBIDO  NMD 135% 1.0 mg/ ml = 100%
DEXTROSA (95 - 1053) 5.0 gr/ 100 m1 = 100%
TIAMINA NMD 105%  250.0 mcg/ ml = 100%
RIBOFLAV INA NMD 100%  50.0 mcg/ ml = 100%
PIRIDOXINA HC1 NMD 95%  50.0 mcg/ ml = 100%
NICOTINAMIDA  NMD 95%  1.25mg/ ml = 100%



v CONCLUSION

Las cantidades éptimas de agua, vitaminas y elec -
trolitos suelen administrarse para satisfacer uno o ambos -

de los siguientes objetivos:

1. Mantener el equilibrio de agua, vitaminas y electroli -

tos del paciente.

2. Restituir pérdidas francas de agua, vitaminas y -

electrolitos.

Por 1o tanto, consideramos que el mantenimiento y-
restitucién son las dos funciones esenciales de la terapel-

tica parenteral con liquidos.

En el mantenimiento, una persona cuya ingestién -
oral esti restringida, debe recibir 1fquidos por vfa intra-

venosa en cantidad suficiente para manter sus funciones me-
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tab6licas normales.

Por otra parte, en una restitucidn las pérdidas no
son comunes, son deficiencias de cantidad, que deben resti-

tuirse volumen a volumen.

En vista de la gran importancia de los electroli -
tos y vitaminas en la funcién del cuerpo humano, es de gran
interés conocer las variaciones y desviaciones que existen-
en 1a elaboraci6én de los productos que son empleados para -
dicha finalidad (sueros). Por lo cual, el objetivo de este
trabajo es el de poder obtener una serie de técnicas y a su
vez un conjunto de datos que nos permitan tener una clara -
visién de la elaboracién de estos productos en la industria
quimico farmacelitico, por lo cual, concluimos que se ha cum

plido con lo requerido en este trabajo.
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