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l. INTRODUCCION 

Uno de los objetivos más importante de todo laboratorio 

farmacéutico es asegurar la calidad de sus productos, mediante 

análisis y controles efectuados lo largo de la etapa de 

fabricación y acondicionamiento. Para obtener resultados seguros y 

confiables necesario contar con instrumentos y equipas 

perfectamente certificados y calibrados, por lo que se deben 

establecer las condiciones de operación adecuadas, para realizar 

análisis altamente satisfactorios. 

Estas condiciones estAn establecidas por variables que 

determinan el funcionamiento adecuado del equipo. Por lo que 

necesario, someterlos a una verificacion periódica, para obtener 

lecturas precisas y exactas. 

Actualmente existen normas emitidas por organismos encargados 

del control y verificación de instrumentos y equipos, las cuales 

establecen las variables que deben evaluarse en cada equipo. 

En ~l presente trabajo se establecieron los parAmetro5 pa~a 

la calibración y certificación del espectrofot6metro infrarrojo y 

del determi.nador de humedad Karl Fischer, basados las normas 

internacionales American Society of Testing and Naterials (ASTM) y 

por las de· la Secretaria de Comercio y Fomento Industrial 

(SECOFI). 

Para el espectrofotómetro infrarrojo se estudiaron los 

par~metros de: precisión ·y exactitud del número longi.tud de 

i1nealidad' onda, 

fotom6trica y evaluación del estado de las celdas para muestras 

liquidas. 

Con lo que respecta al Karl Fischor, se 

utilizando diferentes sustancias en la 
realizó un estudio 

estandarización del 

reactivo, evaluando la precisión y exactitud de las lecturas 1 

obten~das. Por otro lado, su evaluó la precisión y exactitud en la 

valoración del contenido de agua en muestras sólidas. Todo lo 

anterior con el objeto de establocer los parámetros de evaluaciOn. 

En base a estos estudios se estableció un programa de 

control, que abarca todos los parA11tetros que deben ser verificados 

y calibrados, utilizando sustancia·s y mater.iales de referencia. 

1 



Il. GENERALIDADES 

Una calibración se define como la metadalogia que contempla 

la evidencia documentada del estado operacional en el que se 

encuentra un equipo. La calibración sirve como base para una 

certificación, en ésta se utiliza dicha evidencia, y es realizada 

por un organismo internacional utilizando a vez patrones 

certificados y autorizados por organismos internacionales. 

La legislación para las certificaciones y calibraciones que 

se realizan en nuestro pais está generada la Secretaria de 

Comercio y Fomento Industrial (SECOFI), a través de la Dirección 

General de Normas CDGN), las cuales basadan en normas 

internacionales como las generadas por la lnternational Standard 

Organitation (ISO). Las calibraciones son registros que nos 

proporcionan información para conocer si el equipo 

dentro .de sus especificaciones de uso, y de no 

proporcionarle un servicio completo y adecuada. 

A.ESPECTROFDTOHETRIA 

A.1. PRINCIPIO 

La absorción de radiación Jnfr~rroja se lirnit~ 

encuentra 

ser as1 

(.1) 

moleculares para las cuales existen pequeKas diferencias de 

energia entre los distintos estados vibratorios y rotatorios. 

Para absorber la radiaci·~n infrarroja, una mol'°'cula debe 

experimentar un cambio neto 

consecuencia de su movimiento 

en el 

vibratorio 

•omento dipolar como 

rotatorio. Sólo en 

estas circunst.J.ncia.~ puadc interaccionar con la moléculd el campo 

eléct.ricu alternante de la radiacj6n y c.iusar cambios en su 

movimiento. 

Si una radiación infrarroja de di ferenteti frc.>cuencia~. incida 

sobre una suslartcid, 5e registra una serie de bandils dP. u.t.Jsorci.:-in 

que corr·rspcmdPn a. 1 c'lS formas vibra.c.1.on.:a les fundamentales de la 

moJ;;.cu!.-t. (2,3) 



A.2. UNIDADES 

La regiún infrarroja abarc.l .las regiones del 

comprendida".i entre los numeras de ondd de 12 800 

espectro 

10 cm- 1 

aprowimadamentc, lo que- corresponde cr longitudes de onda de O. 78 a 

1 000 µm. Tanto desde el punto de vis la de la~ .:ipl icaciones como 

de lus in5trumentos, con ven ien te subdividir reqi1~n 

infrarroja del espectro vn tres porcione5 denominadas infrarrojo 

1f'r1 .11111, mrdin y lnjilno. En ta Figura 1 se muP.stran los limites .de 

cada una de ellas; la.gran mayoria de las aplicaciones analiticas 

util.i:t.in la reyi1;-.n del infr.::rrojo medio c:.omprcndid.:t entre los 4 

000 y los 670 cm-l o sea entre las longitudes de onda de 2.5 y 15 

.11rn. 

P.1.ra e><presar la longitud de onda en cada una de estas regiones 

espectrales, se utilizan, por conveniencia, diversas unidudes, con 

el fin de evitar el manejo de numeras demasiado peque~os 

dema51ado grandes, as1 en la radio-espectroscopia, la longitud de 

ondJ ~e suele medir en ccnt!metros o millmetros, en la región de 

microonda~ se mide en centi~etros o milimetros, en la región 

infrarroja la unidad normalmente utilizada es la micra(µ), y en 

la región visible y ultravioleta la longitud de onda se suele 

expresar en nanómetro~ (nm), unidad reconocida por el Sistema 

Intcrnaciono1l cJc unidades .. 

!111lllW.OOCLONOl1UOOCOll~~I 

INFRARROJO INFRARROJO INFRARROJC 

CERCANO MEDIO LEJANO 

•DCIO tCIO 

llllil!W.OllllllUlll(llOl(llOllDlll l.,,.¡~I 



Para la interpretación teórica de los espectros en la region 

infrarroja en relación con la estructura de la materia, es mucho 

más conveniente utilizar la frecuencia, v, de la radi~ción 

electromagnética, en lugar de su longitud de onda, ~- Ambas 

magnitudes, est~n ligadas entre si por la relación: 

>..u = e 

siendo e la velocidad de la radiación electromagn~tica, (velocidad 

de la luz), que es una constante (2,997,930 10-•0 cm/seg). 

Fl llamado ru.:unAtAo cte. ando:t., es el inverso de la longitud de 

onda eMpresada en cent1metros y, par tanto, representa el número 

de ondas de la radiaci.on c.ontenid~~ en-tJn centimetra. 

(:SI 

A.:S. INSTRUMENTO 

Cualquier instrumento utilizable para producir o estudiar un 

espectro, en cualquier región espectral 1 se dencmina 

eo~-:>ca('IÁ41 ilUnque esta palabra se utiliza gener.;:ilmente en 

sentida m~s restringido para designar aquellos instrumentos que 

permiten la visión directa del espectro por el ojo. Si el aparato 

registra el espectro sabre una placa fotográfica, se suele 

dDnominar ~~(W!.ci-'l.á~d; si al mismo tiempo da también una medida de 

la. intensidad de esa radiación, se suele llamar ~~~tb~ .. 

El funcionamiento de lo~ in~trum~nto~ empleados en la región 

irlfrarroja cst' basado prin~ipios simples. Los componentes 

eléctri.cos est~n dise~ados de forma que pueden 

t r .1n~furm.u lcir.., pE!quenas variaciones de energi a producidas por el 

paso de cnergla radiante a través de la muestra, debidas las 

absorciones de las muestras, en un registro espectral preciso y 

r~producible. 

Lo .. comporientes b:..sicos que caracterizan a los 

c-~pcc-trofut6metrus 111frarr-0Jos son: una fuente de radiación 

infrarroja, que sum1ni..alra la radiaci•··n incidente 5obr·e ld muestra 

quP ~P •"•l utl i .:i; tan mnr111Lromadur 1 q1n• l1 L!".µt.;"r!-ia. l •1 Pnnrql a l!ll 

compunt•1i lt:·~ lu~gu detector Este 111 timu '·omponen Le 

trcin·~forma 1~ energta de! la banda de frf!cut-?nc.icl ~u Ulld ~.t.~f'1,"ll 



eJ~clrica, que es amplificada lo suficiente para ser registrada .. 

En forma esqu~mática estos componentes están representados en la 

Fig. 2 .. 

La trayectoria óptica y los componentes principales de un 

espectrofotómetro aparecen, en forma mAs detallada, en la Fig. 3. 

un espectrofotómetro En el espectrofotometro evaluado, 

infrarrojo modelo AccuLab 10 de Beckman la radiación de la 

fuente es reflejada par las espejos Ms y Mr, para dar rayas 

idénticas que se enfocan sobre las celdas de la muestra y de 

referencia, respectivamente. La radiación tran5mitida par cada 

celda se dirige a un espejo dividido en sectores Sm.. En un 

instante dado, este espejo giratorio está enviando energla 

radiante desde la muestra a la entrada de la rendija Se; 

enseguida, incide energ1a radiante desde la celda de referencia 

enfocada por el espejo M '• sobre la parte trasera del espejo 

dividido en secciones. En este sistema se enfoca el haz infrarrojo 

desde las celdas de la muestra y de referencia la rendija de 

entrada 4el monocromador en una sucesión rapida ·de tiempos. El 

espejo Mz colima el haz y lo refleja a un prfsma o a una red. El 

haz pasa a través del prisma P y se refleja en el espejo H s, y 

vuelve a atravesar el prisma P por segunda aumentando la 

dispersión del haz de radiación. El espejo H 3 está montado sobre 

una base fflóvil, que se gira con el fin de que las distintas pilrtes 

de la radiación dispersada vuelvan a atravesar e] prisma. Este 

espejo se dP.nnmin~, ~~peje d~ Litt~o~. En ~~te punto, sólo 

vuelve una estrecha banda de frecuencias al espejo colimador M 

Otro espejo, "'• enfoca el estrecho haz a la rendija de salida SM, 

y por último, de el espejo H 3 pasa a un espejo de focalizaci6n Me> 

que env1a la banda seleccionada de frecuencias infrarrojas. 

Cuando no hay absorción por la muestra o la referencia, la 

c~ntid~d de radiación que llega al detector es igual para los dos 

haces, y el detector na producirá "ninguna sef'fal. Sin embargo,con 

una muestra en su correspondiente celda, los dos haces 

transmitidos no snn iguales; debido a la absorción de radiación 

por )il mu~stra. El sLstemd giratoria dividida sectores envia 

eutonc.:1._••_, u11 r.Jr-Up11 pulsdnt:e de la. misma frecuencic:1 que el espejo 

giratoria dividi~u 



La seftal es amplificada y utilizada para mover un atenuador 

de rejilla u cuchilla, C~ en el haz de referencia. La rejilla 

reduce la cantidad de energ1a del haz de referencia hasta que se 

reestablece el equilibrio energ~tico entre la muestra y la 

referencia. Esto se conoce con el nombre de "Método de anulación 

óptica'" .. En este momento, el detectar cesa de emitir sei"i:ales. La 

extensión de la compensación del haz de referencia es una medida 

de la absorción de la muestra. Mediante un sistema de registro en 

rnr1vi111i1•ntnr, sincr6nir.:o5 con el atenuador, puedr medirse la 

absorc~ón de la M~estra. 

Por lo tanto, la operación compleLa del sistema óptico es 

depend~ente de la genal amplificada del detecto~ y del mecanismo 

regulador de las longitudes de onda y frecuencias. A medida que el 

espejo de Littrow gira, varia la frecuencia de la radiación 

incidente que llega al detector. Cuando esta frecuencia se iguala 

a un modo de vibración de la muestra, tiene lugar una variación de 

energia en el haz de la .nuestra que llega al detector. Una fuerte 

absorción de energia origina una energia proporcionalmente fuerte 

en el detector; impulsando al atenuador dentro del haz de 

referencia para anular la diferencia de energia y eliminar la 

seftal. Cuando se alcanza esta situación, el movimiento de la pluma 

cesa. Esto coincide con la aparición de la banda de absorción~ El 

proceso inverso volverá la pluma a la linea base del registro. De 

esta manera, el espectro completo se recorre a una velocidad que 

permite la respuesta de los componentes. 

(4,5) 
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1 Monocromador etector 8~ JReferencla~.._~~~~~--n--' 

Espectro 
eglstrado 

Pluma y mecanismo 
13.ccionador de la rejilla! ~Amplificador 

Fig. 2. Componente de un espectrofotómetro infrarrojo 
de doble haz. 
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Se emplean dos tipos de materiales para swninistrar la 

energ1a radiante en la region infrarroja, estos materiales son 

sustancias refractarias que se calientan al rojo, en el caso del 

espectrofotórnetro infrarrojo evaluado, este utiliza como fuente de 

radiación el hilo de Nicrom , de espirales muy juntas que se lleva 

a incandescencia por raedio de un calentamiento resistivo. La 

radiaci6n de estos materiales se emite con una distribuci6n de 

longitudes de onda característica de la temperatura de los mismos. 

La posición del máximo de radiación emitida depende de la 

temperatura del material emisor. (4,51 

De los materiales refractarios utilizados como fuentes, el 

filamento de Nernst y el Globar 5on los má.s empleados. 

(4) 

El filamento de Nernst es mAs caliente, y por lo tanto, más 

brillante, y permite una temperatura de operación que puede 

llegar hasta 1500°C. Las lámparas de Nernst san frágiles, tienen 

un coeficiente de resistencia negativa y deben precalentarse para 

que sean conductores, por consiguiente, es necesario utilizar 

calentadores auxiliaresM La lámpara debe protegerse de las 

corrientes de aire, pero al mismo tiempo se necesita una· 

ventilación adecuada para eliminar el eKceso de calor. 

alambres calentados y la l~mpara de Nernst, no es necesario 

calentarlo previa~ente y tiene un& temperatura de operación 

cercana a 1300°C 1 el coeficiente de temperatura de resistencia es 

positivo y puede controlarse con un tran5for•ador variable, 

resistencia aumenta con el tiempo de.uso, lo que debe tomarse en 

cuenta para poder aumentar el voltaje de la unidad. Sus electrodos 

deben.enfriarse con agua. 

En la región del infrarrojo cercano (13 1 333 cm- 1 4 1 000 

cm-A), el problema de los materiales utilizables co•o fuentes ·es 

mucho más sencillo. La 1Ampara de Volframio empleada de ordinario 

en espec~rofotometrla visible da una radiación continua hasta 

3 333 cm-1
• 

(4) 



En el infrarrojo lejano, esto es, a m~s de 200 -1 =· las 

fuentes de radiación de cuerpo negro pierden efectividad; los 

arcos de mercurio de alta presión con un recubrimiento extra de 

cuarzo reducen las p~rdidas t~rmicas, y proporcionan radiaciones 

intensas en esta región. 

A.3.2. Materiales optícos. 

Los materiales necesarios para reflejar, transmitir y 

dispersar la radiación infrarroja desde la fuente al detector, 

dependen de las caracteristicas de absorción deseadas, y estas 

pueden ser el cuarzo natural o el sintético, para transmitir 

radiación en la region infrarroja próxima hasta 3300 cm-•, en la 

Fig. 4 se resumen las caracter1sticas de absorción de cierto 

número de materiales Opticas empleados en función de la longitud 

de onda. En el equipo evaluada el material óptico utilizado es el 

cloruro de sodio. (4,5) 

A.3.3. Detectores 

Los tres detectores mAs empleados en los espectrofotometras 

infrarrojos son: 1) el bolómetros 2) el termopar, y 3) la célula 

neumática de Golay. En el caso del espectrofotómetrc evaluado, 

estos dispositivas se basan en el efecto térmico producido cuando 

la radiación infrarroja se absorbe del haz incidente. La energia 

que incide sobre el detector a determinadas frecuencias es muy 

consecuencia• las especificaciones para un 

dispositivo de detección conveniente so., muy ri~idas. En generals 

ha de tener un área &ansible paquana. un~ b~j~ capacidad 

calor1fica, una respuesta rápida, un nivel de ruido bajo, una 

sensibilidad t~rmica alta y una absortividad alta no selectiva 

para todas las frecuencias de la radiación infrarroja. 

14,5) 
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A.3.4. Manocromador. 

La imagen enfocada sobre la rendija de entrada del 

monocromador conserva toda la energia espectral emitida por la 
fuente, si se ~upone que no ha habido absorción de energia antes 

de entrar en el monocromador. El espejo colimador refleja en for'ma 

de radiación paralela el haz infrarrojo que atravesó la rendija de 

entrada. La radiación se dispersa por el prisma su espectro. 

Por utilización del espejo móvil (espejo de LittroM), una porción 

estrecha de la luz dispersada se pasa de nuevo través del 

prisma, se vuelve a dispersar y se enfoca por el espejo colimador 

sobre la rendija de salida. La rendija de salida permite sólo el 

paso de un estrecho intervalo de frecuencias de la radiación 

dispersada .. (2,4) 

A.3.5 .. Prisrnas ~redes. 

La dispersión de la radiación por el prisma depende de su 

indice de refracción• que varia con los cambios de la frecuencia 

de radiación. Con una selección cuidadosa de los materiales de 

fabricación del prisma, puede mejorarse la resolución espectral en 

regiones determinadas del espectro. La Tabla ·1 resume los 

intervalos útiles de longitud de onda y de Trecuencic:1 Uti=- los 

materiales más comunes. La eficiencia mAxima obtiene en las 

regiones de frecuencia más b&ja de les intervalos indicados. 

Para una gran parte de la región fundamental 

vibración-rotación desde 4000 a 650 cm-', el cloruro de sodio 

un material de gran utilidad para la fabricación de prismas. 

12 
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:'MATERrru=-- --¡NTERVALO-~F ;~;;:;e_;;¡~-¡ lNTERVALD DE LONGITUD 

(cm-') -+DE OHDA (µm) 

NaCl 5000 - 650 2.0 - 15.4 
KBr 1100 - 385 9.0 - 26.0 

CaF2 4200 - 1300 ~ .. 4 - 7 .. 7 
LiF 4000 - 1700 1 2.5 - 5.9 

Vidrio Por encima de 3500 Por debajo de 2.9 
Cuarzo Por encima de 2860 Por debajo de 3. 5 

TABLA l. Intervalos de trabajo de 
materiales de prismas. 

A. 4 • MANEJO !lli_ MUESTRAS 

(2,4) 

Existen diversos métodos para el manejo de muestras, los 

cuales pueden resumirse como sigue, dichos métodos se utilizan en 

el espectrofotómetro evaluado, AccuLab 10 de Beckman. 

En la preparación de muestras de materiale!:i sólidas puDden 

emplearse los sigui~ntes procedimiento5 .. 

A.4 .. 1 .. 1. t!.étodo de suspen5i6!1. ~ Nuiol. 

Los:polvas o sólidos reducidos a part.lculas pueden examinarse 

en forma de una pasta delgada o moliendo el sólido pulverizado 

(aproximadamente 1 mg) con un medio liquido grasoso. La suspensión 

se prensa en un surca anular de una celda desmontable. Entre los 

medios liquidas adecuados para este fin están el Nujal (aceite 

mineral), hexaclorobutadieno, perfluoroqueroseno, y grasas de 

cloro'fluoracarbono ( lubri.cantes fluorados). 

(2,4) 
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A.4.1.2.tt~t.m!.9. de suspP.nsió~ mi Bromuro~ Potasio. 

Igual que un material puede dispersarse, puede tambi¿n 
molerse junta a un haluro inorgánico, tal como el bromuro de 

potasio, y comprimirse en un disco fino o pastilla. 

El metada de la pastillü con~iste en mezclar la muestra 

finamente molida (1/100 mg) con polvo de bromuro de potasio, ha~tJ 

que la mezcla se hava homogenizado por completo, comprimiendo la 

mr.'7r.1a. hao:;ta obtener un disco cl.sro por .:::.plicación dP. 

entre 1000 a 3000 kg/cm-z .Ver Fig.5. 

---........ Anlllo de goma proleotor del 
.._.....,... plst6n. 

--+Fn'~~f~gro eoero 

~~º!g~rg~n~.~~~11:: 

~unla para cerrar lo 
~nldad aJ vooro. 

Flg. 6. Unidades para pr;iparsr 

paallllas de Bromuro de Potasio. 
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Generalmente el agua debe ser evitada al utili7.ar el an6lisis 

infrarrojo; no solamnnte porque absorbe amplias r~giones de 

radiación sinu por que también ataca muchos de los materiales 

usados en la fabricación de las celdas. Desde el punto de vista de 

la transparencia, los dos disolventes más satisfactorios son el 

tetracloruro y el disulfuro de carbono. 

(2,Sl 

A.4.3. ~ desmontables 

En las técnicas de supensi6n y en las aplicaciones 

cualitativas del infrarrojo, cuando se trabaja con soluciones, 

resultan mucho más ~tiles las celdas desmontables. Las celdas 

de~montables para el trabajo can soluciones son idénticas en lo 

que se refiere a su construcción a las celdas fijas, excepto en 

que se uti l i"zetn espaciadores de tef lén sustitución de las 

Juntas amalgamadas de plomo. Ademas, para cada par de celdas 

desmontables puede emplearse una serie completa de espaciadores. 

Las celdas desmontables son •ás fAcilas de limpiar, y, si es 

necesario~ las láminas de sal pueden pulirse antes de volverse a 

utilizar. 

A.S. PARAl1ETROS ESPECTRQFOTOMETRICOS. 

A.5.1. Dgfiniciones 

1.~6Q. 11.11.!. n.ol!m!:2. 11!!. ~- Es una medida de la habilidad,... 

del aspectrofotóaletro para retornar a una posición espectral de 

medida por una banda de absorción o una banda de emisión de un 

número de onda conocido cuando el instrumento es estabilizado 

nuevamente. El indicativo utilizado es la desviación estandard. 

2. Ewactitud d.!tl.. nú!!.!t!:!t Q!:. 9!llli!., es la desviación del núatera 

de anda promedio obtenido para una banda da abgarción a de 

emisión, de una banda can un nomero de anda conocida. 
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3. Linealidad !Q..tne.étrica. Es la relación proporcional que 

existe entre la concentración y la absorbancia, en un intervalo 

deterwinado. (7) 

A.5.2. Verificaci6~ 

Algunos espectrofotOaletros pueden ser descritos por su fuente 

de energ1a radiante monocronaá.tica junto con un detectar para medir 

~1 poder de radiación absorbida transmitida. .Un 

eupectrafotótatstro exacta involucra un Qran numero de Tactores 

interrelacionados que determinan la calidad del paso de la energia 

radiante a través do la muestra y la sensitivid~d y linealidad con 

la que la energla radiante puede ser medida. Asumiendo las 

caracteristicas propias del instrumento y su uso, los factores 

responsables para que existan inexactitudes los instrumentos 

san: la resolución, la linealidad, enerQJ.a radiante dispersa y las 

celdas. 

En el caso de las aspectrofatómetros más modernos, que no e5i 

nuestro ca&o, éstos son capaces d11 una ma.yor exactitud. El 

problema radica en la selección y el uso adecuado del instrumento, 

para asegurar que un in~trwaento es adecuado, asi C04llO su uso en 

un método espectrofómetrico, es necesario realizar un an~lisis que 

evalue ciertos parámetros que puedan controlar los resultados 

obtenidas. Est09 parámetros son: exactitud y precisión del número 

de onda• ancho de la abertura espectral y la absorción de las 

celdas. Mediciones inadecuadas por alguna de éstos parámetros 

puede ser debida a un in~trumento inadecuado o al •al uso del 

instrumento disponible. Por ello, es necesario determinar las 

operaciones instrumentales de acuerda a las r•ca.endacionas del 

proveedor. Las pruebas tienen que realizarse para dater•inar al 

manejo del instru1111ento en tOr minos de los par4metros antes 

.encionadas. (6,7) 

Las condiciones de operación que establece al ~abricante. son 

las siguientes, las cuales deben ser 

instrumento tiane sus especificaciones 

evaluadas ya que 

de instalación. 

cada 

El 

proveedor de nuestro equipo, AccuLab 10. recomianda evaluar las 

•1QuientRB condicionas de instalación y operación1 
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1. Temperatura ambiente. 

2. Tiempo de respuesta. 

3. Relación ser.al-ruido. 

4. Velocidad de anAlisis. 

5. Repetibilidad mecánica. (b,71 

El espectro1ot6metro Acculab 10, requiere instalado 

una atmósfera libre de agentes corrosivos, con una humedad 

relativa no mayor al SOY. y alejado de agitadores magnéticos. Para 

obtener lectur&s exactas y estables se requiere que el equipo no 

e&té sujeto a grandes fluctuaciones de temperatura, y adem~s 

suministrado por un voltaje de 120 volts. (b) 

Cada uno de los factores arriba ~encionados para la operación 

del instrumento son importantes en la medida del número de onda 

analitica y en los datos 1otómetricos. Por ejemplo, ca~bios en la 

repetibilidad y exactitud del nOmero de onda pueden ocurrir por 

una variación de temperatura ambiente en varias partes del 

monocromador, particularmente en el prisma. 

En el registro espectro1otometr1co pueden existir variaciones 

entre la lectura ·obtenida y la verdadera. Por ello es necesario, 

para seleccionar las condiciones de operación lograr que estos 

cambios sean repetibles insignificante&. La velocidad de 

registro ·puede ser seleccionada para asegurár que · el sistema de 

detección puede seguir la senal de lineas estrechas de emisión o 

de bandas de absorci6"-

partes del monocromador y del sistema de lectura, asi como la 

posición.del papel gráfico son importantes para lograr una buena 

medida del nOmero de onda. Lotes sucesivos de papel gráfico deben 

ser checados en su uniformidad a lo largo de la carta espectral, 

particular~ente si el papel est• sujeto a pronunciados cambios de 

~.wMGdad. (7) 

El espectro1otócnetro está casi siempre atrasado entre la 

lectUra leida y la verdadera lectura, por lo que es necesario 

hacer la selección de operación de iaanera tal que el efecto .sea 

insignificativo o repetible- Este tiet9po puede determinarse 

evaluando el tiempo que tarda en descender la plumilla cuando se 

establece el 100% de transmitancia y se obstruye el haz de luz 

para que descienda al OX de trans•itancia. 
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La relación sei1al-ruido indico"J l_a desviación de lectura que 

preaenta el indicador. c~ta propiedad se determina midiendo la 

desviación que presenta la lectura al establecer el O.O de 

absorbancia (o lOOX de transmitancia) durante 2 minutos. Las 

desviaciones que se presentan corresponden al ruido del equipo. 
(b) 

A.5.2.1. ~ Qg_ muestras l.1~ 

El anAlisis requiere determinar si las celdas de absorción 

sólo sirven como un contenedor para la muestra y que no 

contribuyan en la absorbancia medida por la ~uestra. 

Para un trabajo preciso, las diferencias entre las celdas 

deben ser peque~as. y Is celdas siempre deben colocarse de la 

misma manera y 

evaluaciones .. 

el mismo lugar cuando se realizan las 

Si la celda no es limpiada adecuadamente, o tiene residuos de 

la solución de enjuague, por evaporación de la misma, una pel1cula 

es formada en la pared de la celda la cual absorbe parte de la 

cnergia radiante. 

Existen dos tipos comunes de celdas infrarrojas para el 

análisis cuantitativo de muestras liquidas y muestras gaseosas. 

de técnicas especiales de manejo. particularmente si éstas tienen 

bdja resistencia al agua. (7) 

A.5.2u1.1. Limoieza. 

Lo~ ccnt~~in:ntc:1 en les peredes de les celdas pueden 

generalmente ser detectados obteniendo un espectro infrarrojo de 

las celdas vacías y notando la presencia de bandas de absorción 

extraf1as. 

Las celdas deben contribuir a la absorbancia de la 

muestra, para evaluar si presentan o no absorbancia, se deben 

colocar las celda5 

correspondiente. 

disolvente y 

lA 

obtener E'l e~pectro 



En estr•, le1 absorción por parte de las ce)d.Jr, debe.• "-•f'r nula. 

Si esto no sucede as1, puede ser debido a que tengan residuo..... dt-> 

alguna sustancia por no haber·se limpiado apropiadamente. 

Para limpiar las celdas que están hechas de cloruro de sodio, 

como material en las ventanas, 5e puede u~ar tetracloruro de 

carbono a cloroformo (reactivo dnalttico) anhidros, si las celdas 

no llegdn a limpiarse as1, entonces se requiere de 

pulido de las ventanas que conformain las celd.:is. 

A.5.2.i.2. Goteo. 

proceso de 

Una celda sellada para muestras liquidas es considerada 

adecuada cuando se somete a un periodo de tres horas, llena con 

cloroformo a temperatura ambiente y no presenta pérdida visual 

de dicho disolvente. (7) 

A.5.3. Calibraci6n. 

A.S .. 3.1. E?Cactitud ~ ~ÓQ. ~!A longitud de onda .. 

Muchos m~todos espectrofot6metricos emplean compuestos puros 

mezclas conocidas con el pr6posito de calibrar sus instrumentos 

fotómetricos a longitudes de onda especificas. La longitud de onda 

es obtenida por la lectura del monocromador registrada una 

gráfica espectral. Para reproducir adecuadamente las lecturas. es 

necesario establecer los limites con los cuales serA aceptable la 

longitud de onda. 

La repetibilidad mecánica del sistema de registro y de la 

posición del papel graf icador son ieportantes en la medida del 

número de onda. Para observar si existe preci5ión y eMactitud en 

un espectro graf icado, se realizan varias deter•inacianes bajo las 

mis.as condiciones de análisis. 

Para obtener medidas reproducibles es necesario trabajar con 

sustancias de las cuales se conozcan las longitudes de onda 

características. El espectro más adecuado para la calibración de 

la longitud de onda es el espectro obtenido con la pelicula de 

poliestireno, el cual presenta absorciones caracteristicas. 
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Con lcl c:omparacii::..11 de las sef"iale~ de ma.Kima absorción 

reportados pc1ra la pel1cula de poliestireno y los obtenidos 

eMperímentalmente se puede comprobar la precisión y eKactit~d de 

la longitud de ondu. V de ésta manera saber la variación que 

eKiste entre el valor reportado y el obtenido eKperimentalmente, 

y mantener en los anAlisis ésta misma variación. (7) 

A.5.3.2. Linealidad ~AA.~ ~etrica. 

Le~ deto~ fotomótricos que ~ obtienen de un anAlisis son 

usados para determinar las concantraciones que pueden ser 

utilizadas en un método espectrofotómetrico. Es necesario 

establecer la relación entre la absorbancia y la concentraci6n, y 

determinar el intervalo en el cual dicha relación es lineal. 

En muchos anAlisis donde la banda de absorción es fácilmente 

analizada, puede establecerse con facilidad la relación entre la 

ahsorbancia medida y la concentración. El intervalo en el cual la 

relación es lineal, es deterainada en parte por el funcionamiento 

del sistema fotométrico y en parte por el eanejo de las muastras, 

en especial por la eKactitud y repetibilidad de la escala de 

absorbancia~ Proporcionando as1 información del funcionamiento del 

sistema, dado que si tiene un cOQportamiento lineal se dice que 

funciona adecuadamente pues los 

variaciones son constantes. 

valores obtenidos o las 

Al graf icar los valores de absorbancia obtenidos contra 

diferenteS valores de concentración, y al determinar la linea 

recta que los rige, se establecerá la linealidad entre ambos 

parámetros. 
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B. UETERH 1 NAC ION llli. !:!Yt!!mlll!. 

B.l. IN$TRUl'IENJO 

El equipo debe ser utilizado siempre y cuando provea de un 

control confiable y una adecuada eKclusión de humedad 

atmosférica, asi como de la adecuada determinación del punto 

final. El equipo utilizüdo está compuesto de manera fundamental 

por 2 buretas automáticas, un va50 de titulación can tapón 

hermética, electrodos de platino y un agitador magnética. Está 

incorporado ~l ~p~rata, un circuito eléctrico simple que permite 

el paso de 5 a 10 microampers de corriente directa, entre un par 

de electrodos de platino sumergidos en la solución por titular 

(alrededor de 5 mm2 de área y alrededor de 2.5 cm de distancia). 

En el punto final de la titulación, un ligero aKceso de 

reactivo aumenta el flujo de corriente entre 50 y 150 microampers 

por segu1;1do. (8) 

Es necesario considerar que todo ~l sistema interior del 

aparato, debe mantenerse seco y sin penetración da humedad. Las 

entradas de aire, se deben proteger can silica gel, cama indicador 

de humedad. (9) 

B.2. PRINCIPIO_ 

El m~tcdc de an•lisis fundamentado en el uso del reactivo de 

karl Fischer es utilizado para la deter~inación de agua libre y de 

agua de hidratación en muchos sólidos o liquidas orgAnicos y en 

compuestos inorgánicos. De acuerdo a las propiedades de la 

muestra, la concentración del reactivo de ~&J.rl Fischer, y al 

apara~o, el método es adecuado para la medida de la cantidad de 

agua en un intervalo de concentraciones dado. 

La muestra a analizar debe contener un mA.ximo de 300 mg. · de 

agua, y ~sta es disuelta o dispersada en un liquido adecuado y 

titulada con el reactivo de karl Fischer. 
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El método se basa en la reaccjón del agua presente con una 

solución de yodo y di6Kido de azufre en una mezcla de metanol y 

piridina (Reactivo de Karl Fischer), previastente normalizado con 

una cantidad determinada de agua. (2,10, 11) 

B.3. IJUIMICA 

La reacción del agua con el reactivo de Karl Fischer ·es 

descrita en da5 pasas: 

c
5

H
5
N-I

2 
+ C

5
H

5
N-so2 + c

5
H5N + H20 ----->2 c

5
H5 NH•I-+ c 5H5NS03 

(ec.1) 

Las especies c5H5N-I 2 , c 5H5N-SD2 y c5H5N-so3 pueden ser 

transferidas a complejos cargadas y C5H5 NH•x- y c5H5NH+~so4 san 

sales. La quimica del sistema es mAs complicada que lo indicado en 

e~tas dos reacciones. 

El reactivo contiene el ion triyodo 1;, formado en el 

equilibrio entre yodo y yoduro, y sulfito de monometilo, formadas 

de la siguiente manera: 

+ -------> (ec:.2) 

(ec.::;) 

El comportamiento del pH indica que el CH3so3 es el verdadero 

reactivo en la reacción redox con agua y yodo, esto se muestra en 

la ecuación 4. 

tlzO + ~~ + lz -----> ~i + 2 HI (cc.4) 

Esto es posible porque la piridina 

manteniendo un pH efectivo para generar 

reactivo, CH3so;. 
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Después de que el agua ha reaccionado con el yodo libre en la 

solución, se produce una despolarización y se produce un cambio de 

energia en la reacción, el cual puede 

amperimetro. 

detectado med~ante un 

Para la d~terminaci6n de agua con el reactivo de karl 

Fischer, el método del punto final es universalmente utilizado. En 

éste, una constante de potencial es aplicada a dos partes de un 

electrodo de platino colocado dentro de la solución, y las 

variaciones en la corriente produce cambios en las concentraciones 

de polarización en el electrodo y se mide durante el curso de la 

titulación. (12) 

B.4. HUMEDAD 

Cuando un eMperimento se lleva a cabo en un aire con cierta 

temperatu"ra y con cierta humedad relativa, la su&tancia con la que 

se trabaja ganara o perderá humedad hasta alcanzar el equilibrio 

en al que ya no ocurrirAn cambios, mientras no se modifiquen las 

condiciones del experimento y se tenga cuidado en el manejo de las 

sustancias que en un momento dado, contaminen dicho experimento o 

determinación. A esto se le conoce como "Humedad controlada". 

Llamamos .. Humedad en equilibrio .. , a la cantidad de humedad 

que contiene un sólido en la cual BU presión de vapor va por igual 
a la presión de vapor de la atmósfera que le rcdea. 

La humedad que un sólido contiene en eMceso sobre el valor de 

humedad de equilibrio (Xo) se le denomina ""Humedad libre". 

XL = X - Xa 

La humedad que un sólido contiene puede estar ligada de ta1 

maner.a que la presión de vapor que ejerza sea menor que la que 

, corresponde al agua a esa temperatura. A ésta se le ccnace como 

•Humedad ligada• (XL). (13) 

23 



B.5. VALORACION QÉh TITULANTE 

El agua l!quida es obviamente un estándar primario para la 

estandarizaci6n del reactivo de Karl Fischer, tal que pequet1as 

cantidades controladas de agua (en peso volúmen J, pueden 

utilizar~c p~ra llevar a c~bo la evaluación del reactivo. 

Generalmente se utilizan soluciones cuantitativas de agua en 

metano!, y alicuotas de ésta solución son tomadas para 

titulación. E~tc ~~todo tiene l~ vcnt~j~ de qu~ la muest~a 

sustancial de agua es pesada (de 10 a 15 g de agua por litro de 

solución metanólica). Es necesario que el mismo lote de metano! 

sea usado para la preparacion de la solución estandar y de los 

blancos de titulación de metano!. 

Sales hidratadas estables constituyen otra clase de 

referencia • Muchos de 4stos han sido estudiados, pero s6lo se han 

encontrado dos para este uso. Uno de ellos es el acetato de sodio 

trihidratado (contanido teórico de agua de 39.72%). Esta sal es 

soluble en metanol, pero el contenido de agua no es constante. 

El estandar primario más popular es el tartrato de sodio 

dihidratado, Na2c4H4- 2 H2 o (contenido de agua teórico 15.66X). El 

tartrato de sodio dihidratado no es higroscópico y es 

completamente estable sobre condiciones ordinarias de almacenaje. 

La principal desventaja de este estandar primario es limitada 

solubilidad en CM?tanol, el cual no genera confianza de que el agua 

de, cristalización es liberada durante la titulación. (14) 

Para conocer el contenido real de agua del tartrato de sodio 

se secarA de 2 a 3 g de muestra a 155 ! 5 ° C hasta peso constante 

(minimo 4 horas). (15) 

Para la dG~ecci6n del punto ~inal las valoraciones, 

utilizando el reactivo de Karl Fischer. existen dos métodos 

generales para establecerlo, a saber: 
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A. Punto final por cambio de color. 

La valoración utilizando el punto final por cambio de color 

no es tan preciso y exacto, comparado con el punto final 

electrométrico, y no puede ser usado para muestras coloreadas. Sin 

embargo, es adecuado para determinacione5 rutinarias de agua de 

alrededor del 0.1 al 0.2Y.. El punto final es definido durante la 

titulación cuando el color cambia de amarillo a rojo-anaranjado y 

éste persiste por mA~ da 30 segundos. 

B. Punto final electrom.e-trico. 

La valoración con detección del punto final electrométrico es 

aplicable sobre un amplio intervalo de contenido de agua, y puede 

ser utilizado para las solucioneu que poseen color. Usualmente el 

punto final electrométrico es determinada cuando el amperimetro 

seNala una lectura persistente. 

B. 6. REACTIVOS 

Los reactivos utilizados deben 

equivalente. 

ser grado 

(15) 

qu1mico o 

El ~eactivo de Karl Fischer puede ser preparado el 

laboratorio o bien comprado, existiendo diferentes tipos de 
reactivo. debida a su composic~ón y empleo. 

El secado de los disolventes puede llQV~rse a cabo en el 

laboratorio 111ed1.ant.e di 'ferentes métodCHi. e 1.5) 



D. 7. INTERFERENCIAS 

Un número de sustancia~ y clases de compuestos interfieren en 

la determinación del el.gua utilizando este método .. Las 

interferencias son asociadas con reacciones de condensación de 

oxido reducción. 

La interferencia de muchas clases de compuestos pueden ser 

eliminada~ por reacciones quimicas para formar compuestos inerte5 

previos ~ la titulación, o bien pueden eliminadas median~e 

tratamiento~ especiales que se le de a la sustancia por analizar. 

Los siguiente~ grupos pertenecen d ~sta categor1a: 

Aldehldos y cetonas activas. 

Aminas fuertes .. 

Amonio. 

Sales férricas. 

Derivados de hidrazina. 

Sales hidroxilamina. 

Mercaptanos. 

Hetilatos de sodio .. 

Acido súlfurico. 

Tl.oAcido~ .. 

Tioureas. 

B.B.· APLICACIONES 

(15) 

La técnica de titulación usando reactivo de Karl Fischer es 

un método ampliamente utilizado para la determinación de agua. 

Las aplicaciones pueden ser subdivididas en dos secciones: 

a. Compuestos org~nicos e inorg~nicos en los que el agua 

puede ser determinada directamente y, 

b. Compuestos en los que el agua no puede ser determinada 

directamente, pero en donde las interferencias 

eliminadas por una reacci<!•n qui mica adecuada o 

pueden ser 

realizando 

modificaciones al procedimiento. Dichos p~ocedimientos incluyen 

disolver la muestro1. en un disolvente adecuado y valorarla, después 

de que ha sido agitada y separando una alícuota de liquido 

sobrenadan te. 
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El agua puede ser determinada directamente en la presencia de 

los siguientes tipos de compuestos: 

COHPU~5T05 ORGANICOS 

Aceta les 

A e idos 

Alcoholes 

Aldch1dcs estebl~s 

Amidas 

Aminas débiles 

Anhidridos 

Esteres 

Haluros 

Hidrocarburos 

Cetonas, estables 

Nitrilos 

Ortoesteres 

Peróxido 

Tiocianatos 

Tioesteres 

COHPU~STOS l NORGANI C05 

Acidos 

Oxido á.cidos 

Oxidos de aluminio 

Anh1dridos 

Carbonato de calcio 

Cw.ido Cúprico 

Sulfato de hidrazina 

Sales de ác. orgánicos 

Dióxido de bario 

(15) 

Algunos compuestos sólo reaccionan parcialmente con el 

reactivo de Karl Fischer cuando son tratados bajo condiciones 

especiales. Estos incluyen los siguientes: 

Metilurea 

Perácidos 

Quinonas 

Oxidas de arsen~to 
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Owidos de fierro 

O~idos de níquel 

Croeatos 
(15) 



B.9. EVALUACIDN !!S PARAMETRDS 

8.9.1. ValpraciOn gg_!_ reactivo. 

La valoracion del reactivo de Karl Fischer se puede llevar a 

cabo utilizando diferentes sustancias, a saber: agua destilada 5 

tartr&to de sodio y/o una solución de agua-metanol. 

Dependiendo de la cantidad de agua contenida en una muestra, 

~r 11ti\i7an diferentes cantidades de t~rtrato de sodio y de una 

solución de agua r.n metanol, para lograr su valoración. A 

continuación se muestra dicha relación: 

Contenido de 

Agua(g) 

o.o3 a o.o~ 
0.09 a 0.15 

0.18 a 0.30 

Tartrato de sodio 

dihidratado 

0.2 a 0.30 

O.b a 0.90 

1.1 a 1.90 

(g) 

Disolución agua 

metanol 

30 a 50 

(mi) 

Es necesario que la egtandarización del reactivo se lleve a 

cabo diariamente, a fin de obtener un dato veridico, dicho valor 

no debe tener una gran diferencia con les obtenidas anteriormente, 

dada que las condiciones son muy similares. 

Para observar si las lecturas obtenidas son repetibles, es 

necesario evaluar los resultados obtenidos con cada una de ellas, 

analizandolas durante tre~ dias, con cuatro repeticiones de cada 

una. (15) 

Después de que el agua ha reaccionado con el yodo libre en la 

soluci6n ~e produce un cambio de color el en punto final de la 

titulación, dicho punto se puede determinar electrométricamente 

utilizando un •icroamperimetro. Para llevar a cabo esta titulación 

es indispensable tomar las precauciones adecuadas para evitar que 

los reactivas y el recipiente en donde se efectúa la reacc~6n, 

tengan contacto con la humedad atmosf~rica. 
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La sensibilidad, precision, y exactitud dependen de varios 

factores, por ejemplo, la concentración del reactivo de Karl 

Fischer, la técnica de valoración, el equipa o instrumento 

empleado, la cantidad de agua valorada y la naturalmza del 

material a analizar. 

Utilizando la técnica del punto final electroqulmico, puaden 

detectarse cantidades menores de 0.02 mg. 

La estequiometria de la reacción no es exacta y la 

reproducibilidad de una determinación depende de factores tales 

como las concentraciones relativas de ·105 ingradiwn~c~ del 

reactivo, la naturaleza ...ae1 ·disolvente utiliz.1.da en la !iDluci6n 

del producto de'"·prueba y la técnica utilizada en la determinaci6n 

particular. Por esta razón, es necesario estandarizar la técnica y 

as! para alcanzar la precisión adecuada. 

La repetibilidad se considera cuando las determinaciones no 

tienen una diferencia mayor del 0.013~, entre cada una de ellñs. 

(11,15) 
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Ill. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA. 

Las técnicas de medición por espectrofotometria infrarrojo 

son ampliamente usadas para la determinación de propiedades 

espectrales de inumerables moléculas u grupos funcionales en una 

gran varied~d de materiales. Por lo que Ja necesidad de obtener 

resultados seguros y confiables nos lleva contar con 

instrumentos y equipos perfectamente calibrados y certificados. 

t•.I 11 que deben 

uvaluar~e, y las condiciones bajo las cuales dicho an~lisis debe 

llevarse a cabo. 

Dentro de la literatura existen normas in~ernacionales como 

las de de la American Society of Testing and Materials, ASTM, y 

nacionales, coma las emitidas por la Secretaria de Comercia y 

Fomento Industrial (SECOFI). En cada una de ellas se establecen 

algunos de los par~metros que deben evaluarse y en algunos casos 

la manera de realizarlas, pero dichas metodolog1as deben adaptarse 

a las condiciones de las equipos, por lo que es necesario crear la 

tecnologla para evaluarlas.. Dicho desarrollo abarca desde la 

elección de las sustancias a trabajar, hasta la manera de realizar 

los cálculos adecuados y la forma de reportarlos, abarcando as! 

mismo la metodologla. 

En el presente trabaJo se determinarán las variables, y se 

evaluará cada una de ellas logrando con esto, crear un método para 

la calibración de los equipos, considerando sus limitaciones y 

requisitos .. 

Gracias a esto es posible generar un programa de calibración 

y de uso para cada uno de los equipos, logrando con esto 

mantenerlas en óptimas condiciones de uso, o bien, detectar a 

t~empo posibles ~atlas en los mismos .. 
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IV OBJETIVOS 

Establecer las condiciones de prueba para la cal ibraci6n,, 

evaluación y manejo del espec~rofatómetro infrarrojo AccuLab 10 y 

del determinador de humedad Karl Fischer, marca Methrom, evaluando 

las variables que influyen en el funcionamiento de dichos equipos, 

y document~ndo cada una de éstas variables con el fLn de 

establecer una tecnologia de uso. 
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V. HIPOTESIS 

Al establecer los parámetros de evaluación y calibración de 

las equipos y sus condiciones, asi como el control de las 

variables que influyen en la obtención de resultados con calidad, 

en base a algunas de las normas establecidas por la American 

Society of Testing (AST") y por la Secretari• de Comercio y 

Fnmrntn lndustrial, que afectan el correcto funcionamiento del 

equipo y control de operación 9 entQnces será posible generar los 

procedimientos para que, de acuerdo a programa& e•~~b!ecidos, el 

equipo sea veri~icado y calibrado y pueda ser mantenido en 

r.ondicion~s adecuadas de operaciOn~ 



IV. MATERIAL 

A. CALIBRACIQN ~ EBpeCTROFOT!l!1ETRO INFRARROJO. 

EQUIPO: 

a. Espectrofot6metro infrarrojo Beck•an AccuLab 10. 

b. Prensa hidráulica de vacio con manómetro, marca 

OSVl'IA. 

c. Horno de vac1o de precisión, serie 29AU-9. 

d. Balanza Mettler AE260 Delta-Range. 

e. Soporte para muestras sólidas. 

~. Celda para muestras liquidas con ventanas de Bromuro 

de potasio. 

g. Película de poliestireno, patrón de referencia. 

REACTIVOS: 

a. Bromuro de potasio, grado espectro. 

b. Sulfisoxazol, reactivo analítico • 

. c. Tetracloruro de carbono anhidro, reactivo analitico. · 

d. Sulfato de sodio anhidro, reactiva analítico. 

e. Cloroformo, grado espectro. 

B. PETERM I NAC ION !1S. HUMEDAD. 

EQUIPO: 

a. Dete~~inador de humedad Karl Fischer Harca ttethrom. 

b. Balanza Mettler AE260 Delta-Range. 

REACTIVOS: 

a. Reactivo de Karl Fischer, reactivo analitico. 

b. Tartrato de sodio, reactivo analitico. 

c. Metanal, reactivo anal!tica. 

:s:s 



Vil. METOOOLOGIA 

A. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 

A.1. YERIFlCACION 

A.1 .. 1. Espgcificaciones de instalaciót!..:... 

Antes de realizar la verificación de los parámetros 

es~dblecido~ por las normas, es necesario verificar que las 

c:ondiciones de instalación sean las adecuadas. 

En este punto se evalua: 

a) Temperatura ambiental. Utilizando 

registrando los datos a diferentes tiempos. 

termómetro y 

b) Asi mismo, se cvalua el tiempo de respuesta y la relación 

seNal-ruido, que se determina corriendo un espectro con las 

cavidades para la muestra y la referencia vacias. 

e) Velocidad de análisis, se to~a el tiempo que tarda el 

equipo en registrar un espectro a diferentes velocidades. 

A .. 1.2. Caracter1sticas ~ ~ ~ Qg_ absorci6D.. 

A.1.2.1. Limpieza. 

Colocar las celdas para muestras liquidas, llenas con el 

mismo disolvente en amba~. Obtener el espectro correspondiente. 

(7) 
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A.1.2.2. ~ 

Llenar las celdas (muestra y referencia) con ·ctoro~armo. 

Dejar transcurrir 3 horas, checando a diferentes intervalos 

de tiempo si aún están llenas. De no ser asi, verificar que se 

encuentran bien cerradas y llenar nuevamente, reiniciando la 

prueba. En ca5o de que el gateo sea persistente, es recomendable 

desmontar la celda y armarla nuevamente. La determinación del 

volumen en la celda se realiza de manera visual. (7) 

A.2. CALIBRACION 

A.2.1- Exactifud ~ preci.sió!l, d.g, !A longitud ~onda 

Obtener 10 veces el espectro completo de la pelicula de 

poliestireno. 

Una vez obtenidos los espectros evaluar en cada uno de ellos, 

las se~ales de máxima absorción, tanto en número de onda como en 

longitud de onda. Evaluando los resultadas mediante una prueba t 

de Student, la desviación estándar y el coeficiente de variación, 

para mayores detalles ver el Anexo A. 

Las se~ales de mAxima absorción reportados para la película 

de poliestireno estan registrados en la tabla No.2. 

· NUMERO DE ONDA LONGITUD DE ONDA 
(cm_.._) (micras) 

3027.9 3.303 
2851.5 3.507 
1944.5 5.143 
1601.B 6.243 
1154.6 B.661 
1029.3 9.725 
906.9 11.027 

TABLA 2. Seffales de m~xima absorción para 

la película de poliestireno. 
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Prt:>parar me.telas diferentes t...onr:enl.rut·janes t..IP ¡ ,, 

Dr. estas mozcla!> t.omar las r.ant id.a.de•...; adE>cu~utas par.-.i preparar 

la p."lst l 1 la, y obtc>nP.r !"i.US P~:ipeclros. 

JlE"' rtuia una dP J,v; mP2clar, determinar por triplicado 

f.U~PL"C t ros. 

r..,1r11lar la absorbancia para cada banda caracter!stica. de 

Rt•al izar est;1 prur.ba por duplicado. Evaluar estadisticamente. 

VPr n1u!xo A, para la!> pruebas estadisticas a realizar. 

(1.8,1.9,20) 
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B. DETERMINACION DE HUMEDAD 

B.1. VALORACION DEL~~ 

8.1.1. Estandarizaci6~ ~tartrato de~ 

lnt.roducir en el vaso de titulación metanol. Aqregar reactivo 

de Karl Fischer hasta obtener una lectura persistente en la escald 

del amperimetro. Pesar aproximadamente y con eMactitud tartrato de 

sodio. Obteniendo el peso real por diferencia de peso. Titularla 

con reactivo de Karl Fisch~r hasta quQ el amperlmetro tenga una 

lectura constante. Anotar el volumen de reactivo usado. Repetir 

todo 6 veces. Con estos resultados calcular el valor del factor 

F " , de. acuerdo al AneKO A. ( 9,15) 

B.1.2. Estandarizació~ .!;.E!!,. agua destilada. 

Colocar metanol y agregar reactivo de Karl Fischer hasta 

neutralización. Adicionar 0.04 g de agua destilada, al de 

titulación. Titular y reqistrar el volómen empleado, realizar 6 

determinaciones de igual manera. Ver el Anexo A, para los cálculos 

del factor " F " 

( 9,15) 

B.1.3. Estandarizació~ Q2!!. ~ ~ó[!. agua-metano! • 

. Preparar una solución metanólica. A~adir metanol al de 

titulación y valorar con reactivo Karl Fischer. Adicionar 10 ml de 

la solución y valorar con reactivo karl Fischer. 

Anotar el volumen gastado y realizar 6 determinaciones. 

La normalización del reactivo se realizará 3 di as 

diferentes. Realizar los cAlculos pertinentes, de acuerdo al Anexo 

A. 
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B.2. PRECISION ~ REPETIBILIDA~ 

Adicionar al vaso de titulación metanol. Neutr·alizar con el 

reactivo. Pesar aproximadamente y Lon exactitud una cantidad de 

muestra. Obtener el peso real por diferencia de peso. Introducir 

la muestra al vaso de titulación y valorarla. Anotar el valumen 

empleado. Rep~tir 6 veces. 

Calcular el porciento de agua contenido la muestra, 

11t i 1i7anc1o el factor obtenido el mismo d! a. (Ver el Anexo A, pa,ra 

los c~lculos). Realizar este an~lisis por 3 dias. Evaluar la 

prec.1.!>i.ioo y la e>eactl.tud obtenida para las determinaciones. 

( 9,15) 
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VIII. RESULTADOS Y DISCUSION 

A. ESPECTROSCOPIA 

A. l.. Verificación. 

A.1..1 .. Evaluacióo_ de !.@.§_condiciones Qg_ instalaci6!!..:.,. 

Se evaluo la temperatura ambiente, tiempo de respuesta, 

relación de la se~al-ruido y la velocidad de análisis, 

encontrandose en cada una de ellas resultados favorables, según 

las especificaciones proporcionadas por el proveedor. Por lo 

tanto, podemos decir que el equipo está en buenas condiciones de 

instalación. 

En la tabla 3, se repartan los valores obtenidos para cada 

una de las pruebas realizadas, junto con las especificaciones 

proporci~adas por el proveedor. 

PRUEBA 

Temperatura 

Vel. de análisis 

Relación 
::;~N.::.?-:--uidc 

PROVEEDOR 

l.5-45°C 

9 min. 

LECTURA EXPERIMENTAL 

20-32 ºe 

B min. 

Tabla 3. Tabla de comparación para las condiciones 

de instalación. 

A .. 2.1 .. ~ ~ eu~t:ras !.1~ 

·A.J. .. 2.1. Limpieza 

Las ventanas de bromuro de potasio no &e encontraban en buen 

estado, por lo que fué necesario someterlas a un proceso de 

limpieza. Consistente en pulir las ventanas; para realizar dicha 

operación se utilizo un producto comercial. La suciedad de las· 
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ventanas se detecto mediante un espectro. Debido a que en la 

literatura se reporta que éstas no deben de presentar bandas de 

•bsorción axtraftas y además deben observarse transparentes 

simple vista, se decidía llevar a cabo el proceso de pulido. 

Una vez pulidas las ventanas dr las celdas obtuvo e~ 

espectro correspondiente. El espe· .ro obtenido, Fig. 6, no 

presenta ninguna banda de absorción •. por lo que podemos decir qu2 

el proceso de limpieza de las celd~5 fué adecuado. 

Al comparar este espectro ca~ uno obtenido para el aire, Fig. 

7, se observa qu~ son simLlares. por lo que pod~os de~ir que 

nuestras celdas presentar•ri ninguna interferencia en la 

absorción de la muestra. 
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Una vez limpias las celdas, se pr·oce~i~ a armarlas y a probar 

si estaban perfectamente selladas. En esta prueba, las celdas se 

dejaron llenas con un disolvente, obteniendose que con el 

transcurrir del tiempo no presentaban fugas, por lo que las celdas 

estaban perfectamente selladas. 

Tiempo 

Inicial 

1a. hora 

2a. hora 

3a. hora 

Tiempo transcurrido 

-----------------
1 hora 07 minutos 

1 hora 20 minutos 

1 hora 05 minutos 

A.2. Calibración 

Condición 

Llena 

Llenü. 

Llena 

Llena 

Se obtuvieron 10 espectros del. patrón de referencia (Ver 

Figura 0), con los cuales se evaluó la precisión y e~actitud, los 

puntos elegidos para leer el nómero de onda en los espectros 

obtenidos e>Cpl:!'r·iman!:..w.!:::::nt~. ison los que se reportan en la Tabla 4 

como seriales de mAxima absorcion caracteristicos. 
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l 

Longitud de 
onda de la 
referencia. 

(cm- 1
) 

3027.9 

2851.5 

1944.5 

1601.0 

115'1 .IJ 

1028.3 

906.8 

NUMERO DE DETERMINACION 
1 1 2 1 3 1 4 1 5 1 6 1 

7 1 8 1 9 

Longitud de onda (cm-s.) 

3080 3064 ::noo :sioo 3094 3088 3100 

2860 2846 2882 2880 2874 2874 2880 

l.920 1927 1944 1945 1944 1942 1943 

1602 1595 1610 1611 1609 1607 1610 

1162 1157 1173 1175 1175 1170 1175 

1040 1034 1050 1050 1050 1047 1050 

921 915 932 932 933 928 932 

TABLA 4. Resultados obtenidos con la 

película de paliestireno. 

obtenida 

3092 3088 

2876 2870 

1943 1938 

1605 1603 

1171 1165 

1050 1042 

931 923 

Fig. B. Espectro de la peltcula de poliestireno, 

utilizada coma patrón de referencia. 
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En la Figura 9 muestra un espectro obten.ido 

eMperimentalmente con la peltcula de Potiestireno. 

Una vez obtenidas las longítudes de '?f1da para cada uno de los 

picos caracteristicos, estos se sometieron un an&li.sís 

estadistico, calculando algunos parámetros los cuales s~ muestran 

en la Tabla No. 5 

Longitud de ~~-··~~ cosADISTL'-"" 
f-onda de la Desviación Coetic.iente referencia Promedia estandar tcal. de variación 

3027.9 3090.b 11.5400 17.l.bO 0.373b 

2851.5 2872.8 11.8584 5.b80 0.4127 

1944.5 1939.8 b.7b2b 2.197 0.348b 

l.bOl.B lbOb.2 5.0508 2.754 0.3144 

1154.b 1169.8 b.3909 7.520 0.54b3 

1028.3 1046.3 5.6969 9.990 0.5444 

906.9 928.1 6.3324 6.031 0.6822 

TABLA S. Parámetros estadiSticos obtenidos para 

las longitudes de onda obtenidas. 
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El cocf~ciente de variación nos sirve para evaluar la 

precisión. Con lo que respecta a la t de student, el valor de la t 

calculada OG mayor que el valor de tablas, que en este caso es de 

2.262 con 9 grados de libertad, por lo que el equipo no presenta 

eMactitud, tomando COOK> referencia los valores del número de onda 

reportados para cada banda de máKi•a absorción de la pelicula de 

poliestireno .. 

Para determinar que tanta variacion eKiste entre el valor 

Pnrnntrado y el reportado, se calculo la diferencia, con lo cual 

se confirma que no eMiste eKactitud por parte del equipo. Dichas 

diferencias se reportan en la Tabla b. 

Longitud de onda Valor promedio 
de la referencia obtenido Diferencia 

(R•I (X•) (Ra-X&) 

3027.9 3090.6 62.7 
2851.5 2872.B 21.3 
1944.5 1939.B 4.7 
1601.B 1606.2 4.4 
1154.6 1169.B 15.2 
1028.3 1046.3 10.0 
906.9 928.1 21.2 

TABLA 6. Diferencias entre los valares 

reportados y los obtenidos. 

Dado que el equipo no es eKacto, ~ué necesario calcular los 

limites de confianza para cada una de los picos, los cuales se 

reportan en la Tabla 7. Los intervalos de confianza se obtuvieron 

sumando y restando la desviación estandar al valor promedio. Para 

emplear estos intervalos en las calibraciones que se lleven a cabo 

y asi asegurar que el equipo se encuentr~ en b'~enas condiciones 

para su usa. 
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Longitud de onda Intervalo de confianza 
cm-•) de la referencia (n(Jmero de onda, 

3027.9 2892.4363 < " > 3288.7637 
2851.5 2805.4443 < " > 2940.1557 
1944.5 1935.1017 < " > 1944.4983 
1601.8 1601.8013 < " > J.610.5987 
1154.6 1154.6022 < X > 1184.9978 
1028.3 1028.3028 < " > 1064.2972 

906.9 916.0230 < " > 940.1769 

TABLA 7. Intervalos de confianza para las 

longitudes de onda. 

A.2.2. Linealidad fotomé~ 

Para evaluar la linealidad fotometrica se utilizaron dos 

sustancias grado reactivo analitico, el Sulfisoxazol y el 

t1etranid4zol, de las cuales se conocían sus picds má.ximos, con 

éstas se probaron diferentes concentraciones hasta que se encontró 

el intervalo adec~ado de trabajo. 

Posteriormente, el anAlisis en todo el intervalo de 

concentración se realizó en dos dias obteniendose en cada d1a tres 

repeticiones por cada nivel de concentración. 

Los valares de absorbancia fueron analizados para obtener el 

promedio por cada d1a y de esCas dos ~ oUtuvo su pr~wadio 

general. _La desviación estandar y el coeficiente de variación se 

realizó en base a los promedios obtenidos en los dos dias de 

an6.lisis .. 

Los limites superior e in~erior se obtuvieron para establecer 

las condiciones de calibraciones posteriores, 

encuentran reportados en las Tablas e y 9. 
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Prom.ediolPrc:M?diu Prome~lo¡Desv. Limites (cm- 1
) Cantidad 

la. pbd. j2.a. pha. general , cstanddr inferior superior (mg) 

PICO l (3105 cm 
01 

J 

0.1703 1 0.1040 
1 

0.1811 0.0054 0.1702 0.1919 0.249 
0.3776 

1 
0.3862 o.3819 0.0104 0.3609 0.4028 0.498 

0.5782 
1 

0.!5025 
1 

0.5403 0.0438 0.4527 0.6279 0.747 
0.8694 0.0005 0 .. 8349 0.0416 0.7515 0.9183 0.996 

PICO 2 (1538 cm-•> 

v.4·¿:.;.;. IJ.'.i!.22/ 
1 

u.2.L..5t/ 0.0041 o .. :¿111~ O .. :l.3.S.5 O.:l:'ll/ 

1 0.4322 1 0.4271 0.4296 0.0077 0.4141 0.4451 0.498 

1 

o .. 51 ~8"/ 0.5343 0.5665 0.0363 0.4939 0.6391 0.747 
0. 7651 ! 0.6918 0.7284 0.0409 0.6466 0.0102 0.996 

1 
cm- 1

) ~p ICO ·' (1375 

1 

0.1871 0.1900 

1 

0.1885 0.0093 0.1698 0.2072 0.249 
0.3739 1 0.3753 0.3746 0.0111 0.3520 0.3968 0.498 
0.598/ 1 0.4837 0.5412 0.0637 0.4138 0.6686 0.747 
0.7650 1 0.6917 0.7283 0.0490 0.6303 0.8263 0.996 ! 

¡rico 4 ( 1078 cm-•) 

1 

0.1866 

1 

0.1774 

1 

0.1820 0.0091. 0.1636 ,0.2003 0.249 
0.3925 0.3879 0.3902 0.0055 o.3791 0.4012 0.498 
0 .. '5649 0.5087 0.5368 0.0321 0.4726 0.6010 0.747 

¡ º'7633 0.7040 0.7336 0.0340 0.6656 0.8016 0.996 

IPJCO s ' 8"'º cm-i) 
1 

0.128'1 0 .. 1250 1 0.1267 

1 

0.0054 1 0.1160 0.1360 0.249 
0.2633 0.2620 0.2626 0.0055 ! 0.2520 0.2740 0.498 
0.3957 0.3530 0.3743 0.0251 

i 
0.3240 0.4240 0.747 

o .. 521l1 o .. 4840 0.5028 0.0224 0.4580 0.5460 0.996 
--··---

Tabla No .. 8 

Dalo~ "" absorbancJ.a obt.enidos de la prueba de linciJ.lidad 

para Metronidazol 
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Prome~omediolDesv. !Limites (cm-•) 
1 1 

Promedio Cantidad 1 
la. pba. 2a. pba. general estandar in erior superior (•g) 

PICO 1 (3380 cm- 1
) 

0.4291 

1 

0.3745 

1 
0.4018 0.0299 0.3418 0.4617 0.249 

0.8710 0.7712 0.8211 0.0562 0.7085 0.9336 o.490 
1.5078 1.3377 1.4627 0.1430 1.1767 1.7407 0.747 

PICO 2 (1633 cm- 1
) 

0.1552 

1 

0 .. 1255 

1 

0.1403 0.0160 0.1066 0.1740 0.249 
0.2091 0.2374 0.2632 0.0284 0.2064 0.3200 0.490 
0.3521 o.3341 o.3431 0.0130 0.3155 0.3707 0.747 
0.4356 0.4290 0.4323 0.0166 0.3991 0.4655 0.996 

PICO 3 (1503 cm-•) 

0.0708 1 0.0721 

1 

0.0754 0.0047 0.0650 0.0850 0.249 
o.J.635. O.J.420 O.J.527 O.Ol.20 0.1205 0.1769 0.490 
0.2490 0.2324 0.2411 0.0115 0.2181 0.2641 0.747 
0.3320 <!>.3124 0.3222 0.0121 0.2900 0.3464 0.996 

PICO 4 e 1343 cm- .. ) 

0.1901 

1 

0.1620 

1 

0.1760 0.0157 0.1446 0.2074 0.249 
0.3606 0.3410 0.3512 0.0127 o.3250 0.3766 0.490 
0.5350 0.4760 0.5059 0.0347 o .. ~365 0.5753 o.747 
o.7331 0.6446 0.6088 0.0499 0.589 0.7886 0.996 

PICO 5 (1166 cm-•) 

0.4867 

1 

0.4059 

1 

0.4463 0.0447 0.3569 0.5357 0.249 
1.1025 0.8707 0.9066 0.1295 0.7276 1.2456 0.498 
0.0000 2.1032 1.0916 0.0000 1.0916 L.0916 0.747 

PICO 6 (040 cm- 1 ) 

0.0630 0.0541 

1 

0.0505 0.0057 0.0469 0.0701 0.249 
0.1290 0.1167 0.1232 0.0076 0.1079 0.1305 0.498 
0.1955 0.1770 0.1866 0.0128 0.1610 0.2122 o.747 
0.2773 0.24'12 0.2632 0.015/ 0.2310 0.2946 0.996 

--·--- --·-----. 
Tabla No .. 9 

l)c.ilt..J<·. t!l.! oll.J~,nr h.1nc 1a ubl r~n Lda~ de ¡., pr-uubc"l de linealidi!d 
l-h"lr<l ~iu 1 f l'20Xd.!t:l l 

. .., 



Estos dat.os su grafic.arOn rh~ mcJneru jndividual par.i r:.u1.1 

pico y para la'!:i dos '!:iust.:incia<:. an.31 i.z,utJs, (vE!r- rJr..1fiLaS di:' la 1 el 

la 5 para MetronidJzol y dP la 6 J la 11 pdra Sulfisoxdzol). 

µresenta el co~portamiento de las 

repeticiones, del promedio y de los llmites obtenido par.J. La.Ui1 una 

de los picos. 

Gráficamente observa que los resultado~ tienr.n 

comportamiento lineal. Por otro lado, los datos obtenidos para 

cadd uno Ue los an~lisis, es decir, de los valores obtenidos para 

cada d1a con sus repcticionus, ~~ sometieron ~n~lisis 

~stad1stico. Los resul~ados Ue éstos se presentan 

en las Tablas 10 y 11. 

con tinuac.ir:•n 

Sustanc..ia 

Sulfisoxazol 

Numero PARAMETROS ESTADISTICOS 

de pico r 
. a b 8r 

la. determinación 
1 0.9792 -0.1959 2.3266 1.2036 
2 0.9649 0.0819 0.3633 0.?303 
3 0.9979 -0.0054 0.3397 1.0265 
4 0.9973 0.0039 0.7245 0.9914 
5 0.99BB -0.1291 2.473 1.1624 
6 0.9565 -0.0034 0.1636 1.0349 
7 0.9922 -0.0107 0.2846 1.0646 
B 0.9661 0.0006 0.1975 0.9946 

2a. determinación 
1 0.9B6b -0.1353 1.9340 1.1634 
2 0.'1942 0.0296 0.4045 0.8944 
3 o.q953 -0.0130 0.3259 1 .. 0á9l 
4 0.9945 0.0106 0.6353 0.9738 
5 0.9143 -o.oseo 3.4378 1.5663 
6 0.9783 -0.0098 O.l.47B 1.l.l.92 
7 0.'19bB -0.0121 0.2596 1.0816 
B 0.9921 -0.0068 O.l.B59 l..0626 

TABLA 10. Tratamiento es~adistico 

para SUlfisoxazol. 

50 

Ar 

-0.2035 
0.2694 

-0.0262 
0.0085 

-0.1624 
-0.0350 
-0.0643 

0.0056 

¡-O.l.634 
O.l.051 

-0.0685 
0.0261 

-0.5666 
-O.l.l.96 
-0.0809 
-0.0627 



~
--;;-·l- --.·-r-N- -¡-- - - - -PñUnME-TRC1~;-i::srA0TsT1Co:; ____ ·--¡ 

_,us rlflCJ.a ! l\umern ........-.. -- ----- - ·• ------·- ----·-1 
------~de e':.5..l~-- . - r 

2 
- - - fJ - _¡_ ~! __ _J_ - ~c.. ___ , 

la. determ1n.3Ll.-11 ! 
l 
2 
3 
4 
5 

1 
2 
3 
4 
:; 

0.9EUJO 
0.9928 
0.9?1'1 
0.9967 
0.997':> 

0.9684 
0.9843 
0.9816 
0.9900 
0.9916 

0.0675 0.913~ 1.1351 
o.o5B~ 1 o.7242 o.BB4B 

; -O.OOU'1 O. 786'.> 1.017'1 
, 0.001¿ o.7640 o.997~ 

l ··0.0007 0. 5268 1.0022 

2<1. 

1

-0.0231. 
0.0903 
0.0318 
0.0193 
0.0138 

detenninuci·~n 
0.7095 1 l.0494 
0.6082 0.8074 
0.6479 0.9267 
0.6829 0.9563 
o. 4694 o. 9549 

TADLA 11. Tratamiento cstadist1co 

para Metronidazol. 

l··0.1347 
0.1152 i ··0.0174 

1 

0.002!:1 
-0.0021 

-0.043'1 
0.19.25 
0.0730 
0.0434 
0.0450 

En estas tablas se muestran les valores obtenidos para cada 

d~ lo5 picos en dos análisis. Para ambas sustancias, 

ubservu que presentan un comportamiento lineal. 
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8. DETERMINACION DE HUMEDAD. 

8.1. VALORAC!ON DEL REACTIVO. 

Para la. estandar.1zación del reactivo utilizaron 3 

sustancias que según ld bibliografia podian ser utilizadas. Estas 

sustancias son: el tartrato de sodio, el agua destilada y una 

solución de agua-metano!. 

El tartrato de sodio se encontró en dos presentaciones: 

micrcnizado y en cristales. Para probar esta sustancia se 

ocuparon estas dos presentaciones y además los cristales fueron 

molidos manualmente para observar si esto representaba alguna 

variación. 

La estandarización del reactivo se realizo en 3 di as 

diferentes con 4 repeticiones de cada de las sustancias 

probadas. Los resultadas obtenidos se muestran en la Tabla 11. 

Tartrato de sodio 
Cristales Agua Solución 

dia Micronizado Cristal molidos destilada agua-metano! 

l 6.2209 6.2546 6.2488 7.3027 5.7882 
2 6.2504 6.2613 6.2311 7.4351 5.9983 
3 6.3113 6.3133 6.3727 7.7812 6.1736 

-
X 6.2609 6.2764 6.2842 7.5063 5.9867 
5 0.0'!61 0.0321 0.0772 0 .. 2471 0.1930 

cv 0.7363 0.5119 1.2277 3.2916 3.2232 

donde: 

X Promedio. 

s = Desviación estandar. 

CV Coeficiente de variación. 

TABLA 11. Repetibilidad y reproducibilidad de la 

valoración del reactivo de Karl F2scher. 

En la Tabla 11 se observa primero, que 

variación menor pertenece al tartrato de 

el coeficiente de 

sodio en a•bas 

presentaciones y, los mayores coeficientes de variación al agua 

destilada y a la solución agua-iaatanol. 
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Segundo, el valor del factor "F" proporcionado por cada una 

de las sustancias es diferente entre si, s&lo entre los diferentes 

tartratos de sodio se obtienen similitudes. 

Para evaluar la repetibilidad se utilizó el 

establecido por la SECOFI, que establece un intervalo de 

promedio obtenido. 

Evaluaci6Q.. ~t~Q.. SECOFI~ 

TarlrJto de sodio: 
Hicronizado: 6.0729-6.4486 

Cristales: 6.0881-6.4646 

Cristales molidos: 6.0955-6.4726 
Agua destilada: 

7.2811-7.7314 

Solución agua-metano}: 

5.8070-6.1661 

B.2. PRECISJON ~ EXACTITUD 

criterio 

:!:37. del 

Lu determinación de aqua en mu~o;;:tras s~l id:~ ~.:= 11-=vó d cabo 

en tres dias con 4 repeticiones cada 

diariam~nte al reactivo. 

una, estandarizando 

Los datos obtenidos del parciento de agua, se so•etieron a un 

analisis segón la SECOFI y scgon la Norma ASTM, obteni~ndase lo 

siguiente: 
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MEIILDOE!A 

1. SECOFI: 

No.DE DIAS DE ANALISIS 

MUESTRA ler .. 20. :So. 

1 11.6600 11.6078 11.4363 

2 11.6600 11.3805 11.0848 

3 11.2600 11.1994 11.2240 

4 11.5600 11.2138 11.4371 

X 11.5350 11.3504 11.2956 

s 0.1892 0.1903 0.1726 

cv 1.6411 1.6764 1.5281 

dende: 

X = Promedio. 

S· = Desviación estandar. 

CV Coeficiente de variación. 

Intervalo seg~n SECOFI ~ 3 % 

Promedio global : 

Desviación estandard global: 

11.518-11.7354 

11.3936 X 

0.1980 

CceficiantP. de vAri~ción ~1oh~l1 1.7381 

2. ASTM (Evaluación de la precisión y exactitud). 

REPLICACIONES 

1 2 4 I:(Xj) 

1 11.6600 11.6600 11.2600 11.5600 46.1400 

DIA 2 11.6078 11.3805 11.1994 11.2138 45.4015 

3 11.4363 11.0848 11.2240 11.4371 45.1822 

--------
136.7237 

65 

I:(:I:Xj >' 

2128.8996 

2061.2962 

2041.4312 

---------
6231.6270 



n = 4 replicaciones 

p = 3 dias 

"' l. sust:a.ncia 

1. ~x2 = 1550.2123 

2. CT = (136.7237) 2 /14)(3) = 1557.7808 

3. SST 1558.21230 - 1557.7808 = 
4. SSL = (6231.627)/4 - 1557.7807 

5. ssw = 0.4314 - 0.1259 = 0.3055 

6. HSL 0.12591(3-1) = 0.0629 

7. HSW 0.3055/ 3(4-11 = 0.0339 

8. F = 0.0629 I 0.0339 = 1.8553 

9. sw = I 0.0339 
.¡ 

= 0.184 

0.4314 

= 0.2159 

10. SL2 = 1/4 (0.0629 - 0.03391 = 7.2575E-3 

11. Saa = / 7.2575E-3 + [(0.18421 2/1] 
( 

12. Rt 3.20 ( 0.1842 I 
.¡ 

1 

~~ ~l = ~:~-!~ = ~~20 

13. Rz = 6.09 1 0.2029) = 1.2356 

Fd gl = 3-1 = 6.09 

14. Sa = 2 / 0.4492/11 = 0.4041 
.¡ 

0.5894 

15. ~(dt) 2 = (0.2664) 2 + (0.2142) 2 + (0.0427) 2 + 

16. q - 1 

(0.26641' + -0.01311 2 + (-0.3088) 2 + 

(-0.13361 2 + C-0.1942) 2 + (-0.16961 2 + 

(0.1664) + (-0.17981 2 + (0.0435) 2 

0.4492 

12 -1 



Exactitud a 

11.3936!0.4041----~0.9895 <x>ll.7977 

DeGv. estandar 

Valer promedio 
11.3936 

R .. p•tib111dad 1 

Replicación 

(SW) 

0.1842 

D1a Jnt:ervala 

(Saa) R~ Rz 

0.2029 0.5894 1.2356 

11.3936 ! 0.5894---10.804 < X > 11.983 

R•producibilidad1 

11.3936 ! 1.2356~--10.158 < X > 12.629 

ru<!ru!. PieEMIDICO 

1. SECDFI: 

No.DE DIAS DE ANALISIS 

MUESTR.A 1 2 3 

1 15.0781 15.6519 15.1635 

2 15.1850 15.0786 l.4.9226 

3 15.2092 15.3283 14.7358 

4 10.4674 15.0341 14.9706 

X 15.1574 15.2732 14.9481 

s o.o6'17 0.2837 0.1757 

cv 0.4602 1.8576 1.1754 
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DIA 

X Promedio 

s = Oesviaci~n estandar 

CV Coeficiante de variación 

Intervalo según SECOFI ! 3 ~ : 14.6727 - 15.5799% 

Promedio global : 15.1262 

Desviación es~andard global: 0.2366 

Coeficiente de variación global: 1.5647 

1 2 

1 15.07BJ. 15.1850 

2 15.6519 15.0786 

3 15.1635 14.9226 

n = 4 replicaciones 

p 3 dias 

m = l. sustancia 

1. I:X2 = 25J.6.4585 

REPL IC:AC:IONES 

3 4 

15.2092 

15.3283 15.3203 

14.7358 14.9706 

2. C:T = (166.3577)2 1(4)(3) = 2306.2403 

:!: (Xjl 

45.4723 

61.0929 

59.7925 

166.3577 

3. SST 2516.4585 - 2306.2403 = 210.2102 

4. SSL = (9375.2154)14 - 2306.2403 = 37.5635 

5. ssw 210.2182 - 37.5635 = 172.6547 

6. MSL = 37.56351(3-1) = 1B.7B17 

7. HSW = 172.65471 3(4-l.I = 19.J.B3B 

8. F = 18.7017 / 19.1838 a o.9790 

6B 

:i:u:x11 2 

2067.7300 

3732.3434 

3575.1430 

--------
9375.2154 



9. sw = / 19.1830 4.3799 
-( 

10. 61.2 m,1/4 (18.7817 - 19.1838) = 0.1005 

11. Ssa 

12. R< 

/ 0.1005 + [(4.3799) 2 /1] 
-( 

3.20 ( 4.3799 I / 1 
-( 

Fd gl = 3(4-1) 3.20 

13. Rz = 6.09 (4.36841 = 26.6035 

Fd gl = 3-1 = 6.09 

14. Sa • 2 / 0.5599/10 = 0.4732 

14.0156 

4.3684 

15. 2:(dtl 2 (-0.0453) 2 + (0.52851 2 + (0.0401) 2 + 

(0.0616>2 + -0.04481 2 + (-0.2008) 2 

(0.0858) 2 + (0.2049) 2 + (-0.3876) 2+ 

(-0.0893) 2 + (-0.152Bi2 

0.5599 

16. q - 1 = 12 -1 = 11 

Exactitud1 

15.1234 ~ 0.4732 -~- 14.6502 ( M > 15.5966 

Pr•c1•16n1 

Desv. estandar 

Replicación 

(SWl 

Dia 

. (Ss"l 

Intervalo 
Valnr promedio Rt R2 

15.1234 4.3799 4.3684 14.0156 26.6035 
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•petibilidad1 

15.1234 ~14.0156---1.107B<x>29.139 

Reproducibilidad1 

15.1234~26.6035----- -11.4001 ( X >41.7269 

El IQdttoda para determinar la humedad en la inetildopa tiene un 

coeficiente de variación menor al 27. en los 3 d!as de análisis, 

por lo que ne puede decir que este método de evaluación presenta 

precisión, asj mismo, el promedio obtenido para·cada uno de los 

d1as de análisis presenta un valor semejante entre si, siendo la 

di~eroncia entre los mismos lllUY pequefta. Por otra parte, el valor 

obtenido para la desviación estándar promedio, tieneun valor 

minimo, por lo que se confirma la precisión que exi~tc entre lo~ 

da~as obtenidos. 

Para la evaluac~6n de la precisión y exactitud, se utilizan 

las p•r•metro9 establecidos par la ASTM, los cuales se 

involucran los dias de análisis, el números de sustancias 

utiliradas y el n~mero de determinaciones analizadas por cada dia. 

Para la exactitud! se establece un intervalo de confianza el 

cual deben de contemplarse todas los datos obtenidos, dado que 

es~o se cumpla, Ge dice que el m~toda es exacto. 

En la evaluación de la precisión, se involucran las 

desviaciones estándar presentadas entre dias y entre repeticiones; 

estableciendose con éstos valores los intervalos de confianza 

correspond1entes. Para la repetibilidad se utiliza la desviación 

estándar calculada entre las repeticiones, para la 

reproducibilidad se utiliza la estimada para los dias. Va que las 

data& ast~n dentro de los limites de confianza establecidos, se 

dice qua existe precisión. 

Como una alternativa a la evaluación de la repotibilidad, la 

SECOFI establece un limite de~ 3 X del valor. promedio obtenido, 

si los datos obtenidos caen dentro de este intervalo, se dice que 
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eMiste precisión, y los datos experimentales acoplan a este 

intervalo, por lo que se reafirma con evaluaciones diferentes que 

eMiste precisión ~n la 'ile>todolag1a desarroll.;:.d.'.1 p~ra ::ctildopa. 

Siguiendn Qsto~ mi~mos lineamientos, ~e procedio a evaluar el 

contenida dt-J aguu presente en el acido pipemidico, sólo que en el 

primer dia de análisis, se obtuvo un valor erroneo, por lo que fué 

descartado. 

Las cálculos pertinentes para la evaluación de ésta 

sustilnci.-i, se realizaron sin tomar en conc;;.idcración este valor, 

ob~P.niendosa un volar de 1.~6~7 D~rn el coeficiente de variación, 

por lo que se establece qul:! l!'xista precisión. 

Para la evaluación realizada según la SECOFI y la ASTM, 

podemos establecer, que existe tanto precisión como exactitud en 

la cuantificación del agua en el ácido pipemidico. 
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IX. CONCLUSION 

De la eval1•~ción realizada al espectrofotómetro infrarrojo 

obtuvo que el equipo presenta precisión pero no exactitud, para la 

longitud de onda, luego de comparar los valores reportados para el 

patrón de referencia contra los obtenidos por el equipo. Dado que 

el equipo presenta pr·ecisión establecieron los limites de 

confianza para 6stos valores y de ésta manera asegurarse que él 

equipo se mantiene en las mismas condiciones de u50. 

Para evaluar la relación lineal obt~nida entre la absorbancia 

y la. cantidad de muesl.ra, se estableció un intervalo de 0.25 

gramo de muestra. En este intervalo obtuvieron los limites 

(superior e inferior) de confianza, partiendo del valor promedio 

obtenido para cada uno de las bandas caracterlsticas de máxima 

absorción. 

Con lo que respecta al determinador de humedad, éste presentó 

exactitu~ y precisión tanto para la estandarización del reactivo 

como para las determinaciones de agua en diferentes mue~tras. 

Ambos equipoS se encuentran calibrados y operacionalmcnte 

funcionando adecuadamente. 

Cada uno de los parámetros evaluados, as1 los limites 

establecidos para cada uno, sirvieron para verificar 

obtenidos en las diferentes calibraciones, generaron los 

certificados de calibración correspondientes, y de ésta manera 

garantizar el buen funcionamiento del equipo. 

Por otro lado, al crear los procedimientos especificas para 

cada equipo, tanto de usa como de calibración, se garantiza que el 

usuario del equipo lo mantendrá en óptimas condiciones , y le darA 

un funcionamiento adecuada. 
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X. PROPUESTAS 

Para el espectrofat6-H!tro infrarrojo sólo algunas de las 
pruebas no se realizarOn par falta del material necesario, este es 

el caso de la prueba de la precisión fotómetrica, en donde se 

raquerta de un tamiz metAlico para cv~luürla, pero por falta de 

información de los proveedores, no fUé posible conseguirla. Esta 

prueba es de gran ayuda, puesto que ella nos proporciona la 

¡1rt•1 1•.1 .• ...i1 ttcl equipa en ~o parte fotcr.:.átrica.. Por lo tanto, se 

recomienda, tratar de conseguir un equipo equivalente si na es 

posible contactarse con el proveedor, para llevarla a cabo. 

Con lo que respecta a la calibración del. determinador de 

humedad se sugiere que se realicen má.s pruebas de estandarización 

del reactivo con agua destilada y la solución de agua-metano!, 

pues en teoria ambas son equivalentes, pero en la práctica, esta 

equivalencia no fué posible obtenerla, ya que le~ valores 

obtenido~ para el factor difieren notablemente entre ellas y al 

calcular el por ciento de agua en una muestra, éste se ve alterado 

y por lo tanto no es confiable. Esto pudo deberse a la utilización 

de una pipeta automática para la dosificación de los liquidas, ya 

que dicha pipeta no estaba ni calibrada ni certificada, par lo que 

se sugiere se trabaje con una pipeta calibrada. 

73 



X. BIBLIOGRAFIA 

1. Norma Oficial ttexicana de Metrologia NOM-Z-55-1986, 

11Metrolag!a -Vocabulario de Términos Fundamentales Y Generale!iº, 

Secretaria de Comercio y Fomento lndu~trial, Dirección General de 

Nor111•s. 

2. Willard, H .. , ••f1étodos Instrumentales de Aná.lisis", 2a. 

ed., Compaftia Editorial Continental, t'lltxico DF., 1980. 

3. Horci l la, R.L., ''Ec.:;pectroscopia", Alhambra, Madrid Esparia, 

1985. 

4. Conley, R.T, "Espectroscopia Infrarroja", Alhambra, Madrid 

Espaf'(a, 1982 .. 

s. Skoog, A .. D.,''Fundanmntos de Duimica Anal!tica", Reverté, 

Esparla, 1980. 

6. Manual del espectrofotómetro infrarrojo, Beckman AccuLab 

10-

7. American Society of Testing and Materials, "Annual Book of 

ASTM Standards", Section 14, Va Jume 14.01 '"Analytical 

t1ethods-5pectroscopy; Chromatography; Computerized Systems", 1988, 

Uesignat1on E932-03 "Standard Practice far DESCRIBING AND 

MEASURING PERFORMANCE OF DISPERSIVE INFRARRED SPECTROPHOTOMETERS". 

B .. Norma Oficial Mexicana 'ºDeterminación de Humedad- METODO 

DE KARL FISCJIER; NOM-K-119-1979", Dirección General de Normas, 

Secretaria de Cornercio y Fomento Industrial. 

9 .. Instituto Mexicano del Seguro Social; "Norma. M::itodos 

Generdles pard Análisis de Medicamentos Subgrupo 5 del grupa de 

Medicamentos", JCC 01/M5.027, "OETERMINACION DE AGUA POR EL METODO 

DE KARL FISCHER". 

10. Secretaria de Salubridad, "Farmacopea de los Estados 

Unidos Mexicanos", Sa. ed., Maxico DF, 1988 .. 

74 



11. "THE KARL FISCHER TJTRATION OF WATER", Qolg_ D«yelopg::rnt 

il!!!!. tndus'tria.l ~. 14 (14) 1981-1903 (1908). 

12. Manual del titulador "karl Fischer•, l'larca f1ethrom. 

1'3. .. Teory and Practica ~e Pharoaceutical lndustry 

Lachman, 2a. ed. 

14. l\mcr1can Socicty af TetSting dnd Matvri~-.ls, .. Annu.il Book 

of ASTM St.mdurLl!i", Soct iun l '1, Vnlume 11.01 "f\11 .. lytic.i.l 

Mathods-Spectr·o~copy; Chr 0111alogr.:aphy; Tempercilure Me.isur ernent; 

Coolpulcrized Systems•, 198'1. Oesignatiun El6B-b7 ""St."Uldo"lrd 

necoaunenLled Pr.acticc·~ far GCNC:RAL TECHNIOUES or INrRAAED 

SPECTROPHOTlll1ETERS". 

l:S. American Society of Te!;t.ing .:md Hatcri.Jl~, •nnnu.al Book 

of ASTI1 Stand.irds"; Section 15, Volu•m 15.0S, '"Engine Cuoldmts; 

Halogenated Org.anic Solvent5; Indu!lotr ial Chemicals", Desig11a.tion 

E203-7S, "Standr ad Tetot Method far WATER USING KARL FISCHER 

REAGENT". 

lb.American Sociely of Tes.ting and Halerials, "A~nual Buok of 

ASTM Standard~", Section 14, Volume 14.01 "Anulyllcal 

Methods-Spectro!:icopy; Chromalugraphy ¡ Tr.mpc-r-ature Measur~nl; 

Co:.pu te:--! ..:ct.f Sy!', tcms", l 9fl .. , Orn;ilJnatinn E27~1-C3 .. SL.andard 

Pr~ctice for DESCRIBING ANO MEASUHING PERFORl'IANCE or ULTRAVIOLET, 

VISIOCE, AND NEAR INFRARED SPECmOPHOT01ETERS'". 

17. Watty, B .. M., "Ouimi.c.d An.i!l tic;.;a•, Alh.aaibra, M.;.xico, 1qe2. 

10. Florey, "'Ana.lyl.i..cal Profiteo:. of Drug SUL.istances", Vol .. S, 

pp .. 329, USA, 1976. 

19. The United Sta.tli!tS "Phar-.acope.ia, USP XXI J, USA, pp. 1298, 

1990. 

20 .. British Prarmacopei.a, Vul. l., pp.452, 1988. 

21. Centro AF de E~ludics Tecnológl.cos •11anual du ValidJ. 

Versión 1.0", Mo:.xico DF .. ,1991. 

75 



ANEXO A. FORMULARIO 

A. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 

A.l. EXACTITUD ~ PRECISION DE bt1 LONGITUD DE ONDA 

La exactitud es evaluada mediante una prueba t de Student, ya 

que ésta evalúa la dispersión que exiGtP PntrP. los resultados 

obtenidos experimentalmente con respecto a un valor central, que 

serA el valor reportado para cada una de las bandas de máxima 

absorción del patrón de referencia. 

Para establecer si nuestro equipo es exacto, el valor de la t 

calculada debe ser menor al reportado en tablas. Por otro lado la 

diferencia entre el valor obtenido y el reportado para los picos 

de máxima absorción que se encuentran en el intervalo de 4000 

2000 cm -' debe ser menor a ~ 5 

cm-~ debe ser menor a ~ 3 cm -· cm-~, y el intervalo de 2000 a 250 

(6,8) 

t de Student calculada. 

donde: 

X - µ 
t cal .. 

~ I ·r' n 

Promedio de las lecturas. 

µ Nt".lmero de longitud de onda reportado para los 

picos de máMima absorción. 

s = Desviación estandar de las lecturas. 

n = Número de lecturas realizadas. 

~a precisión s~ evalúa mediante el coeficiente de variaci6n 

(CV) el cual debe tener un valor menor al 2% para establecer que 

el equipo es preciso. 

Donde: 

CV = (s I ; l * 100 

Desviación estandar de las lecturas. 

Promedio de las lecturas. 
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La diferencia entre cada una de las lecturas obtenidas en el 

intervalo de 4000 a 2000 debe ser menor 

intervalo de 2000 a 250 cm-& debe ser menor a 2 

establecer repetibiliddd en las lecturas. 

4 
_, 

cm _, 
cm , 

y 

para 

el 

poder 

(6,8) 

Por otro lado, dos resultados obtenidos por el mismo análista 

sen considerados so&pechos, si ello~ difieren por más del 0.013~ 

absoluto. (14) 

A.2 .. Lit."E:ALIDf\D f'OTO:":ETRICn. 

La line~lidad se puede definir como la relación entre las 

cantidades de principio activo, es decir, la concentración y la 

respuest~ obtenida, que en este caso es la absorbancia. Esta 

1unci6n lineal tiene una expresión del tipo: 

Yij = a.o + (1oXi. + Ej(i.) 

donde: 

ViJ = Respuesta obtenida. 

= Ordenada al origen. 

(fo = Pendiente. 

Xl = Cantidad de principio activo. 

F1 ( l) = Error del sistema. 

La linealidad se establece con ayuda de parámetros 

estadisticos, entre los cuales se encuentran los siguientes: 

Pend(ente Cb~. Se define como la relación de cambio de la 

respuesta dada con respecta al cambio de la cantidad de principio 

activo. 

Ordenada. aL ori6Bn CaJ. Es la respu~sta del sistema a la 

cantidad de cero. 

Las fór1DUlas para calcular estos par~metras son: 

b = ~<~!Yl-=-i~!l!~Yl 

n(I:Xl 2
- O:X) 2 
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<~Y><~!l __ =_!~!l!~!Yl
n<:EX>2- c:i:x>' 

Adem~s se deben calcular tanto la ordenada como la pendiente 

relativa, las cuales nas proporcionan un valar mucho m~s estrecha. 

Las fórmulas empleadas son: 

a. Pendiente relativa (Br): 

Br = b X/ y ) 

b. Ordenada relativa (Ar): 

Ar = a I Y 

Corretact:ón. 

Es el grado de asociación entre dos variables dado el modelo 

de regresión- Se designa con la letra r. 

(21) 
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B. DETERMINACION DE HUMEDAD. 

rrm 
fff lA 

La precisión puede ser evaluada utilizando el coeficiente de 

variaci6n, el cual no debe ser mayor al 2X, utilizando tres 

muestras con seis repeticiones de cada una. 

Realizando la evaluación de repetibílidad, según la norma 

editada por la SECOFI, establece que: "La diferencia entre los 

valores ektremos de una serie de de~erminaciones evaluadas por 

mismo analista no debe ser mayor del 3'X para las titulaciones 

electrométricas del valor promedio de todas las determinaciones". 

Realizando una evaluación según la norma de la ASTM para la 

exactitud y la precisión de la determinación de agua. Dicha 

evaluación esta conformada por los siguientes c~lculos: 

d1a 

1. Calcular la suma de los resultados de los di as (:EX). 

2. aumar el cuadrado de la suma de los resultados para cada 
:E(:EXj'¡ •. 

3. Cálculos para el an~lisis de la varianza. 

a. Calcular el cuadrado de cada resultado y sumarlos, 

:i:xz • 

. b. Calcular el término de corrección , CT, como sigue: 

CT = (::;(:::;::UJ 2 /np 

donde: 

n = repeticione&. 

p = d1as. 

c. Calcular la sumá de cuadrados total. SST. 

5ST = :i:X2 
- CT 

d. Calcular la suma de cuadradas en los d1as. 

SSL = [I:(I:Xj
2 )'n - CT 

e. Calcular la suma de cuadrados entre los dias. 

SSW = SST - SSL 

f. Calcular la media de cuadrados en los dias. 

MSW = SSW / p (n-1) 

g. Calcular el estimado de la desviación astandar en 

los dias. 
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sw = 

h. Calcular el estimado de la desviacit~n estandar entre 

dlas. 

SL2 = ! (11SL - MSWJ 

i. Calcular SsR, necesario para calcular Rz 
~- -~~~ ~~ 

S•a = Ss.. + ( s ... /m) I 
. . 

donde: 
m = Namero de muestras. 

j. Calcular los limites aceptables para el intervalo 

de confianza. 

R1 = Fd (5w / ~ m 

donde: 

Fd Factor apropiado de tablas [grados 

de libertad para anA.lisis entre di as 

= p(n-1) ]. 

k. Calcular los limites aceptables, para el aná.lisis 

entre dias. 

Rz ~ Fd (SsR) 

donde1 

Fd Factor apropiado de tablas [grados 

de libertad para análisis entre 
sustancias = (p-1) ] . 
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B.1. CALCULOS ~ ~ ~ 

Estandarizando el reactivo: 

a. Utilizando tartrato de sodio: 

F = (15ó.ó)C/A 

donde: 

C Peso de tartrato de sodio. 

A ml. de reactivo necesario para titular C. 

b. Utilizando agua destilada: 

F = 1000 6 / A 

donde: 

G =Peso de agua usada (gramos). 

A= ml. de reactivo necesario para titular G. 

c. Utilizando solución de a~ua metanol. 

F = O E / A 

donde: 

D ml. de solución de agua-metanol. 

E mg. de agua/ml en la solución agua-metanol. 

A ml. de reactivo necesario para titular D. 
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B.2. CALCUL05 ~~CONTENIDO QS AGUA ~MUESTRAS. 

X HzO 

(mo)lO 

donde: 

v, = ml. de reactivo necesarios para titular mo .. 

F = Valor del ~actor calculado. 

mo =Peso de la muestra (gramos). 

a.2.2. 61!1!!.Í.!!!!l!.. 

VtF 

7. HzO 

(Vol (d) (10) 

donde: 

Vt = ml. de reactivo necesarios para titular Vo .. 

F = Valor del factor calculado .. 

Vo =Volumen de la' muestra (mililitros). 

d = Densidad del liquido. 
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