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l. INTRODUCCION Y OBJETIVOS 

En algunas ocasiones la cuantificaci6n de las sustancias puede presentar 

serias dificultades debido a la compleja constitución de la muestra en la 

cual se encuentran. En la Industria Farmacéutica se presenta este problema, 

debido a que las formas fannacéuticas son generalmente mezclas de sustancias. 

Las formas farmacéuticas contienen uno o varios principios activos y 

cierto número de sustancias denominadas excipientes o vehículos, los cuales 

tienen la funci6n de preservar, facilitar la administraci6n y asegurar una 

buena absorción de los fármacos a los cuales acompañan. Sin embargo, es fre

cuente que cuando se trata de cuantificar a uno de los principios activos que 

contiene la formulación, se presenten problemas de interferencias ocasionadas 

por los excipientes y vehículos, o por los demás principios activos de la 

fonmulaci6n que tienen propiedades químicas y/o fisicoquímicas semejantes a 

las del principio activo que se desea determinar. Esto ha obligado a buscar 

técnicas que permitan separar a los principios activos de la mezcla para su 

posterior análisis, o bién, desarrollar técnicas analíticas que mejoren la 

selectividad de los métodos y permitan de esta fonna una determinaci6n más 

directa de los principios activos de la muestra original. 

En la selección de una técnica analítica adecuada, además de que ésta 

supere los problemas de tipo químico, deben considerarse otros factores no 

menos importantes tales como el tiempo de realizaci6n experimental y el costo 



de operación. El factor tiempo es de suma importancia en el an~lisis farma

céutico, ya que el resultado debe informarse rápidamente para que la produc

ción no se mantenga estática y el producto salga lo antes posible. Esto im

plica que se debe de contar con técnicas que además de ser sensibles, preci

sas, exactas y selectivas, sean senci 11 as y se efectQen en e 1 menor ti err.pc 

posible. En cuanto al costo, siempre se ha buscado que la técnica sea eco

nOmica y accesible para el laboratorio que efectúa el análisis. 

2 

En el transcurso de los años se han desarrollado métodos analíticos que 

la Industria Farmacéutica ha aprovechado para resolver de manera satisfacto

ria los problemas que se presentan en el análisis de los principios activos 

de las fo~mas farmacéuticas. No obstante, existen otros métodos que no han 

sido muy estudiados y que también pueden contribuir a facilitar su análisis. 

Uno ae estos métoaos es la titulación en medio bifásico, la cual tiene su 

origen en 1943 y que en años recientes ha sido retomada para su estudio y 

posibles aplicaciones en el análisis de fármacos. Las reacciones que han si

do utilizadas para efectuar este tipo de titulaciones incluyen reacciones de 

formación de pares iónicos, reacciones ácido-base y reacciones de compleja

ción. En cuanto a las propiedades fisicoquímicas que se han aprovechado 

hasta ahora para detectar el punto final de dichas titulaciones, se encuen

tran: la absorción de energía radiante y el pH, así como el uso de indicado

res coloridos de fin de reacción. 

El trabajo que a continuación se presenta, comprende el estudio del mo

delo teórico propuesto por F, F.. Cantwell y H. Y. Moharrmed para las titula-
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cienes espectrofotométricas ácido-base en un medio bifásico constituido por 

una fase acuosa y una fase orgánica inmiscible, con el fin de profundizar en 

el conocimiento de los equilibrios qutmicos y fen6menos fisicoquimicos que la 

rigen. Con esto se pretende brindar al qutmico analista los conocimientos 

necesarios para que determine -con base en las características de la muestra

si es posible aplicar esta técnica para llevar a cabo y/o facilitar la deter

minación del fármaco de interés, o si es preferible seleccionar otro método 

analítico. 

Este trabajo también incluye la verificación experimental del modelo 

teórico propuesto, para lo cual se emplea un ácido débil del tipo BH+ - Clor

hidrato de Dextrometorfán con el fin de obtener las curvas de titulación ex

perimentales y compararlas con las curvas de titulación teóricas predichas 

por este modelo. 

Con base en los resultados que se obtengan, de este estudio, se podrá 

determinar cuál es la utilidad analítica de esta técnica, especialmente en 

el campo del análisis farmacéutico. 



OBJETIVOS 

Los objetivos específicos de este trabajo son los siguientes: 

l. Estudiar el modelo teórico propuesto por F. F. Cantwell y H. Y. 

Mohammed, el cual describe el comportamiento de titulaci6n de 

ácidos monofuncionales moleculares como HA y catiónicos como BH+ 

en un sistema constituido por disolución acuosa diluida y fase 

orgánica inmiscible. 

2. Probar experimentalmente la validez del modelo, así como su apli

caci6n en las titulaciones espectrofométricas de ácidos monopró

ticos del tipo BH+. 

3. Difundir el conocimie~to de esta técnica, así como las ventajas y 

limitaciones que ofrece, para que sea considerada como una posi

bili'dad en el momento de seleccionar un método analítico que se 

aplicará al análisis de fármacos y formas farmacéuticas. 

4 
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2. GENERALIDADES 

Debido a que el presente trabajo versará sobre las titulaciones á~ido

base, es necesario revisar algunos conceptos relacionados con el equilibrio 

químico de las reacciones involucradas en dichas titulaciones, así como al

gunos aspectos importantes del proceso de titulación. Esto es con el fin 

5 

de tener una base de la cual partir en la discusión de los problemas y li

mitaciones que se han tenido en las titulaciones de sustancia en el medio de 

reacción tradicional -agua- y darse cuenta de la necesidad de buscar otros 

medios de reacción que permitan seguir aplicando la técnica de titulación en 

las determinaciones cuantitativas. 

2.1 Características generales de las titulaciones. 

En la bibliografía oficial para el análisis de fSrmacos 1 • 2 • 3 se ha en

contrado que la técnica de titulación es un método que se recomienda frecuen

temente para conocer la pureza o el contenido de algunos fármacos en una mu

estra determinada. Como se sabe, en el análisis químico cuantitativo siem

pre se trata de cuantificar a las sustancias por técnicas que sean rápidas, 

precisas, exactas, sensibles y que eliminen a·1 máximo los pasos preliminares 

para el análisis. Sabiendo que la técnica de titulación reúne la mayoría de 

estos requisitos y considerando además la simplicidad del método, el bajo 

costo del equipo que se requiere y la facilidad de efectuarla en forma ruti

naria, podremos entender el porqué siempre se trata de utilizar esta técnica 
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cuando el caso así lo pennite. 

La titulación es un proceso que consiste en detenninar la cantidad de 

una sustancia A mediante la adición de incrementos de volumen de una diso-

lución de sustancia B de concentración perfectamente conocida (disolución 

patrón), tomando las disposiciones adecuadas para conocer el momento en 

que se ha añadido una cantidad equivalente de B (punto de equivalencia).~ 

Nota: Es necesario aclarar que el punto de equivalencia 

es el punto de la titulación en el cual la cantidad de 

titulante añadido es químicamente equivalente a la can

tidad de sustancia titulada. Este es un valor totalme!!_ 

te teórico y experimentalmente nunca se puede satisfacer 

esta condición, debido a la falta de exactitud que se 

tiene en la medición de las cantidades de los rea~tivos. 

Lo único que sí podernos determinar experimentalme!!_ 

te es el punto final, el cual se define corno el punto de 

la titulación en donde alguna propiedad de la disolución 

-por ejemplo el color impartido por un indicador- sufre 

un cambio pronunciado cuando se está más o menos cerca 

del punto de equivalencia. Siempre se busca que el punto 

final esté lo más cerca del punto de equivalencia, ya que 

esto es uno de los factores que contribuye a que la dete_!: 

rninación de la sustancia titulada sea lo más exacta posi

ble. Es por esto que la selécción de la propiedad que se 

utiliza para localizar el punto final es de suma importa!!_ 

cía en la realización de las titulaciones. 
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Para que una titulación se efectae de manera satisfactoria se necesita 

que la concentración del reactivo titulante, el volumen o peso de la sustan

cia titulada y el volumen de titulante añadido hasta el punto de equivalen

cia, se conozcan con la mayor exactitud. Además, la reacción química invo

lucrada en la titulación debe cumplir ciertos requisitos, como ser de ciné

tica rápida, tener una estequiometría bien definida, reaccionar lo menos 

posible con las impurezas que acompañan a las sustancias por titular y 

otras. 5 • 6 ,7 Sin embargo -como se verá más adelante- los factores que gene

ralmente detenninan la aplicación práctica de una titulación son: 

-La cuantitatividad de la reacción química efectuada. 

-La técnica empleada para detectar el punto final. 

Para conocer más detalladamente cómo afecta cada uno de los factores 

antes mencionados en la exactitud de una titulación, tomemos el siguiente 

ejemplo: 

Sea la reacción: 

+ b B ==~pP (1) 

correspondiente a ·Ja adición de una disolución d de concentración conocida 

c8, a un volumen V de disolución A de concentración desconocida CA. 
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Para conocer la concentración de ta disolución A, es necesario, primero, 

que se añadan incrementos conocidos de B hasta que la reacción (1) se en

cuentre en su punto de equivalencia. Después de esto, podremos calcular la 

concentración desconocida CA por medio de la siguiente relación: 

(a/b} *C *V B B, p. eg. 
V 

Como se ve, en el cálculo de CA es necesario conocer: 

l. Los coeficientes estequiométricos de la 

ecuación química: 

2. El volumen de la alícuota de A titulada: 

3, La concentración del titulante B: 

4. y el volumen de titulante B añadido hasta 

el punto de equivalencia:* 

lo que implica medir o determinar estos parámetros. 

a y b 

V 

V B,p,eq. 

Como sabemos, estas 

mediciones y determinaciones estarán sujetas a errores, los cuales al fi

nal de cuentas repercutirán en la exactitud de todo el proceso de titula-

ción:ª 1 

*Corno ya se dijo, en la práctica s5lo se puede determinar el volumen en el 
punto final. Esto se verá con más detalle en páginas posteriores. 



Errores en a y b. 

ERROR GLOB~ Errores en ' 

DE LA Errores en c8. 
TITULACION~ 

Errores en v8 p e 
. ' • q, 

l. Errores en la esteguiometria de la reacción. 

Si la estequiometria de la reacción no está bien definida, es decir, 

no se conocen exactamente los valores de a y b, no se podrá tener certeza 

en la concentración CA aún cuando los demás términos sean exactamente cono~ 

cides. Sin embargo, cuando la estequiometria es bien derinida, el error 

global de la titulación dependerá exclusivamente de los demás factores. En 

las reacciones ácido base esta fuente de error generalmente no se presenta. 

2. Errores en V. 

Al transferir la alícuota V de la disolución A, se pueden tener dos 

tipos de errores: 

Primero: Que la pipeta volumétrica utilizada no vierta exactamente el 

volumen nominal que indica debido a una mala.calibración del fabricante 

(er.ror sistemático o determinado8 • 9 ). Este tipo de error puede corregirse 

si se recalibra la pipeta volumétrica, y debe hacerse cuando la determina-

9 
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ción requiera la mayor exactitud. 

Segundo: Al llevar la pipeta volumétrica a la marca de aforo correspon

diente se tienen pequeñas variaciones respecto al volumen real, ya que de 

una. a otra medición nunca logramos que el menisco quede en el mismo sitio 

(error aleatorio o indeterminado8 • 9 ). Esto es lo que da origen a la incer

tidumbre que se tiene en la medición del volumen real de la alícuota (~V). 

Consideremos el caso de una pipeta volumétrica de volumen nominal igual 

a 10 ml y cuyo volumen real -determinado por medio de una recalibración- es 

igual a 9.960 ± 0.005 ml. La figura 2.1 permite .Precisar los dos tipos de 

error en la medición de V. 

V real = 9.960 ml 

! 
V nominal = 10 ml 

' Volumen 

' 

i 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

:· Error de calibración sistemático= 

: 
: 
' ' -r--

(9.960 - 10) ml = - 0.040 ml. 
(Se puede corregir por recalibraci6n). 

~v = ± o.oos ml 
Error aleatorio o incertidumbre en la medici6n del V real. 
(No se puede eliminar). 

Figura 2. l. 
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La incertidumbre óV debe ser lo más pequeña posible para que el error 

relativo aleatorio en la medición de la alicuota V sea pequeño: 

ERROR RELATIVO ALEATORIO EN LA MEDICION DE V= _ _._ó _V __ 

V real 

Este tipo de error -como cualquier otro error aleatorio-no se puede eli

minar, ya que ocurre siempre que las mediciones se repiten, pero es posible 

disminuirlo cuando se hacen las mediciones cuidadosamente. 

Una vez que se ha vuelto despreciable el error sistemático, o corregi

do sus efectos, la exactitud en la medición de V dependerá exclusivamente 

del error aleatorio, es decir, de ~V. ·Generalmente el error relativo en la 

medición de V debe ser menor de 0.2-0.3%. 

3. Errores en c8. 

Considerando el caso más sencillo, en el cual la disolución titulante 

B se prepara pesando una cantidad de estándar puro y aforando a un volumen 

determinado, podemos decir que los errores en c8 se deben a: 
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Primero: Errores en el est6ndar. 

En el caso de que el estándar esté contaminado o que sea una sustancia 

higroscópica, se cometerá un error de tipo sistemático, es decir, siempre 

se estará agregando una cantidad de estándar menor a la que se cree, debido 

a la presencia del contaminante. Este tipo de error -como ya se dijo- se 

puede evitar o corregir; por ejemplo, si el estándar es una sa·1 higroscópi

ca se seca a una temperatura apropiada, o bien, si contiene una impureza, se 

determina su contenido para hacer las correcciones pertinentes, 

Segundo: Errores en la pesada del estándar. 

Los errores que se cometen pueden ser sistemáticos y aleatorios. 

Error sistemático en la pesada: Si la balanza analitica que se utili

za tiene una o varias pesas mal calibradas o defectuosas, esto ocasionará 

que al pesar cualquier sustancia se detennine una masa diferente a la verda

dera. Generalmente las balanzas analiticas nuevas -utilizadas en condicio

nes apropiadas- no presentan este problema, pero aquellas que han sido usa

das por mucho tiempo y expuestas a vapores de sustancias corrosivas sí pue

den presentarlo. Este error se corrige calibrando las pesas de la balanza 

analítica con un juego de pesas patrón certificadas. 

Error aleatorio en la pesada: Como ya se dijo el error aleatorio se 

debe a las variaciones que se tienen de una medición a otra, lo cual nos im

pide tener certeza en la determinación del valor real. El error relativo 
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aleatorio de una pesada se define como sigue:· 

ERROR RELATIVO ALEATORIO DE PESADA = t:i. peso 

peso real 

Generalmente este error es muy pequeño frente al error relativo que se 

tiene en la medición del volumen de aforo y por lo tanto, su contribución al 

error relativo de c8 es despreciable. 

Tercero: Errores en el volumen de aforo. 

En este caso los errores que se comenten son semejantes a los errores 

cometidos en V. 

Resumiendo tenemos que: 

.-------------- Errores en el est§ndar. 

Errores en c8 Errores en la pesada del est!ndar. 

------------- Errores en el volumen de aforo. 

4. Errores.en VB,p.eg. 

Para conocer VB,p.eq. es necesario: 
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l. Contar con un método para detectar el momento en que se ha llegado 

al punto de equivalencia y así dejar de agregar el reactivo titu

lante 8. 

2. Medir con la bureta el volumen gastado de titulante B. 

Ahora bien, los errores que se cometen en cada caso son los siguientes: 

Primero: Errores en la localización del punto de equivalencia:* 

Los métodos que se utilizan para localizar el punto de equivalencia se 

basan en la localización del punto final, es decir, se basan en el cambio 

brusco que sufre alguna propiedad del sistema cuando se está más o menos 

cerca de la equivalencia. Debido a ésto, al estimar el punto de equivalen

cia con el punto final se pueden tener dos tipos de errores: error sistemá

tico y error aleatorio. 

Error sistemitico en la localización del punto de eguivalencia. 

Este error se debe a que el método utilizado para localizar el punto 

de equivalencia indica que se ha llegado al punto final cuando la titulación 

*Nlllllerosos autores 7 
'

9
' 

10 
'
11 denominan a este error como "error de titulación" 

o "er::or inato de titulación", pero consideramos que esto puede crear con
fusión, ya que se puede pensar que éste es el error global de la titulación, 
lo cual es falso. 
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aan no alcanza la equivalencia, o bien, cuando ya ~as6. Este tipo de error 

se presenta cuando se ha seleccionado un indicador colorido de fin de reac

ci 6n que no es e 1 adecuado (ver figura 2. 2), o bien, cuando e 1 operador co

mete error por prejuicio. Para eliminar este error es necesario utilizar el 

indicador correcto o seleccionar otro método que prácticamente no presente 

error sistem8tico (por ejemplo, el método potenciométrico o el método espec

trofotométrico). 

pH 

punto de 

------ Cambio de color del indicador I 

Cambio de color del indicador II 

---------Cambio de color del indicador III 

V -OH 

El uso del indicador I o III en esta titulación ocasiona que se tenga 

un error sistemático en la localización del punto de equivalencia; el 

uso del indicador II no. 

Ffqura 2 ;2. 
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Error aleatorio en la localizaci6n del punto de equivalencia. 

Los métodos que se utilizan para detectar el punto de equivalencia 

siempre tienen una incertidumbre en la localizaci6n de éste, aún cuando el 

error sistemático ya se haya eliminado. Esta incertidumbre o error aleato

rio en la localizaci6n del punto de equivalencia -la cual nunca se puede 

eliminar- ocasiona que se tenga una incertidumbre en la determinaci6n del 

volumen de titulante gastado en dicho punto. Más adelante se hablará con 

más detalle de este tipo de error aleatorio, el cual puede reducirse si 

se conocen las causas que lo originan y la forma en que éstas deben 

modificarse. 

Considerando ambos errores, definimos al error relativo en la deter

minación del volumen del punto de equivalencia como: 

ERROR RELATIVO EN LA DETERMINACION 

DEL VOLUMEN DE TITULANTE GASTADO 

EN EL PUNTO DE EQUIVALENCIA 

AV 
=~-ª~·P-·_e_q_._ 

V B,p.eq. 

Segundo: Errores al medir con la bureta el volumen de titulante B 

gastado. 

Los errores que se cometen al medir con la bureta el volumen 

gastado de titulante B son semejantes a los que se cometen en la medici6n 

de v. 
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Resumiendo tenernos que: 

Errores en 

~Errores en la localización de VB,p.eq. 

V ~ 

B,p.eq,~ 

Errores al medir en la bureta VB,p.eq. 

Resumiendo lo que se acaba· de ver en los puntos 1, 2, 3 y 4, podernos de

cir que una vez conocida la estequiornetria de Ja reacción química, el error, 

global de un proceso de titulación depende de: 

l. Los errores en las pesadas. 

2. Los errores en las mediciones de volQmenes: V V ' de aforo del es-
tándar' VB,p.eq. · 

3. Los errores en la localización de VB,p.eq. 

Los errores en las pesadas generalmente son despreciables frente a los 

otros dos, y por lo tanto son éstos los que pr~cticamente detenn.inan el 

error global de un proceso de titulación, 

En algunas ocasiones el proceso de titulación es imposible de realizar 

con la exactitud deseada, ya sea por el gran error en las mediciones de 
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volúmenes, o bien, por un error grande en la detenninacion del v6 . En ,p,eq. 
la mayor'ª de los casos, es el error en Ja detenninación del v6 p e el res-

' . q. 
pensable de que no se logre una buena exactitud en Ja titulación, por lo 

cual sólo analizaremos este caso. · 

El error relativo en la determinación del vo·1umen de titulante gastado 

en el punto de equivalencia se definió como: 

6V B,p.eg. 
V B,p.eq, 

Para tener un valor pequeño de éste, es necesario gastar un volumen de 

titulante B tan grande como lo permita el instrumento de medición y, además, 

que el valor de 6V6 eq sea lo más pequeño posible, ,p. • 

La' magnitud de 6V8 depende de la cuantitatividad de la reacción ,p,eq. 
efectuada y del método empleado para localizar el punto 

0

final. Estos son 

los factores que generalmente determinan la aplicación práctica de una titu

lación. 

Desde el punto de vista analítico es muy importante conocer como afec

tan la cuantitatividad de Ja reacción y el método empleado para detectar el 

punto final en el valor de 6V6 p e , para que así se busquen soluciones •• q. 
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al problema, es decir, reducir el valor de 6V8 , y poder seguir apli-,p.eq. 
cando la técnica de titulación. 

2.2 Métodos utilizados para detectar el punto final de 
titulaciones ácido-base. 

Los procedimientos más utilizados para detectar el punto final en las 

titulaciones ácido-base son dos: 

l. Detección visual por medio de indicadores coloridos ácido-base. 

2. Trazo de las curvas de titulación. 

La detección visual por medio .de indicadores es una manera rápida, eco

nímica y fácil para localizar el punto final de reacciones ácido-base, sin 

embargo, no siempre se cuenta con un indicador apropiado, o bien, la poca 

cuantitatividad de la reacción (Ka.Co ó Kb. Co < 10-9) no favorece el uso de 

éstos. Lo anterior se debe a que la mayoría de los indicadores necesitan un 

cambio de aproximadamente dos unidades de pH para dar el vire de color, y en 

las reacciones poco cuantitativas este intervalo tan grande ocasiona que la 

incertidumbre en la localización del punto final, y por lo tanto del volumen 

del punto final, aumenten. Para salvar este problema es una práctica muy co

mún trazar las curvas de titulación en lugar de utilizar indicadores, ya que 

con este procedimiento se hace más exacta la localización del punto final. 

Las curvas de titulación se construyen midiendo la variación de alguna 
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propiedad del sistema que contiene al compuesto por titular en funci6n de la 

cantidad de titulante añadido: 

Propiedad 

medida 

Cantidad de titulante 

añadido. 

La forma de las curvas de titulación depende principalmente de: 

l. La propiedad del sistema que se mide. 

2. El medio en el cual se efectüa la titulación. 

3. La naturaleza del compuesto a titular {ácido o base, fuerte o dé

bil J. 

4. La naturaleza del titulante. 

5. Y sus concentraciones respectivas. 

En este inciso Onicamente analizaremos c6mo depende la forma de las 

curvas de titulación con base en la propiedad medida. 

Basándonos en la propiedad del sistema que se mide podemos clasificar 

las curvas de titulación ácido-base en dos grupos. 

l, Curvas de titulación logarítmicas (potenciométricas). 

2. Curvas de titulación 1 ineales. 
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En el primer tipo de curvas se mide la variación del potencial de una 

celda electroquímica en función de la cantidad de titulante añadido. En el 

caso de las titulaciones ácido-base potenciométricas, generalmente se utili

za un electrodo de membrana de vidrio, cuya respuesta en potencial depende 

del pH del sistema. Este tipo de titulaciones produce curvas sigmoidales o 

bilogarítmicas: 

pH 

? 

En la segunda clase de curvas de titulación la propiedad que se mide 

varía linealmente con la cantidad de titulante añadido. Las propiedades 

que presentan este tipo de curvas incluyen conductancia, absorbancia óptica, 

corriente límite de difusión polarográfica y otras. Estos tipos de curvas 

de titulación son más sensibles a los cambios de pH, ya que su respuesta 

es lineal, y por lo tanto, en la localizaci6n del punto.final brindan mayor 

sensibilidad y exactitud que el método potenciométrico y la detección vi

sual :13'1~ 
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Plmto final . ¡ . 
VTitulante 

.Sin embargo, cuando la cuantitatividad de la reacción de neutralización 

es pequeña, (Ka. Co ó Kb. Co < io- 12 ), cualquiera de los procedimientos an

tes mencionados se vuelve ineficaz para detectar el punto final de la titu

lación. 

2.3 Cuantitatividad de las reacciones químicas. 

2.3.l Concepto de cuantitatividad de una reacción. 

La cuantitatividad de una reacci6n química puede definirse como la frac

ción de reactivos que se transfonna en producto (s).* 

r 

Consideremos la siguiente reacción química hipotética: 

Reactivos Productos 

A + B ~============~~ c + D {2) 

*Para el estudio de las titulaciones es conveniente considerar el cálculo 
de la cuantitatividad en condiciones esteguiométricas. 
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correspondiente a la adición de B a la disolución de A. Si la reacción fue

ra completa, es decir 100 % cuantitativa, al llegar al punto de equivalencia 

no quedarfa sustancia A libre; pero, en realidad, las reacciones con las que 

generalmente se opera, son incompletas y subsiste una cierta cantidad de A 

en el punto de equivalencia, y aún después. 15 Se dice que la reacción es 

cuantitativa hasta el n %, en condiciones experimentales definidas, si la 

fracción de A que reacciona hasta el punto de equivalencia representa el n % 

de la cantidad inicial: 

CUANTITATIVIDAD % = Cantidad de A gue reacciona hasta el p. eq. x 100 
Cantidad inicial de A. 

NOTA: Cuando las reacciones químicas tienen una cuantitati

vidad mayor o igual a 99.9 %, se acostumbra, en algunos casos, 

considerarlas como si fueran 100 i cuantitativas, y por lo 

tanto la ecuación química se escribe con una sola flecha 

--~). Esto puede simplificar el estudio de los equi

librios químicos, así como el manejo de fórmulas relacionadas 

con él. 

La constante de la ley de acción de masas o constante de equilibrio 
termodinámica para el equilibrio (2) viene dada por: 

Kº = eq 
(C) (D) 

(A) (B) 

donde los paréntesis indican actividades. 
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Un aspecto muy importante de K~q es que nos da una idea de la magnitud 

de la cuantitatividad de la reacción: cuando la reacción es muy cuantitati

va se tienen valores muy grandes para K;q' mientras· que si la reacción es 

poco cuantitativa el valor de Kº es pequeño, Es por esto que Kº se uti-eq · eq 
liza como un criterio de cuantitatividad. 

Ejemplos: 

Por simplicidad -en los siguientes ejemplos- se considera que las ac

tividades son iguales a las concentraciones. 

Caso genera 1. 

a A + b B +=====:::? c e + d o 
Inicial: aCo bCo 

Equilibrio: aaCo abCo cCo(l-a) dColl-a) 

Cuantitatividad % = aCo - aaco ' lOO 
aCo 

Cuantitatividad % = ll-a) · 100 
' 

K~q 
= --'["-"c=Co'-'-( l"'--.;_¡ª )u..f___,[~d-'Co_,_( 1_-a_..)-=-]d_ 



Caso 1: Reacción quimica poco cuantitativa. 

Cene. inicial: 

A 

0.1000 M 

Cene. al equilibrio: 0.0800 M 

+ B 

0.1000 M 

0.0800 M 

+ 

0.0200 M 

Cuantitatividad % = (0.0200) 
(0.1000) 

100: ~ 

Kº = eq 
' (o. 0200) (o. 0200) = 

(0.0800) (0.0800) 
0.0625 

D 

0.0200 M 

La transformación de A es pequeña; la reacción de A y B es poco 

cuantitativa (K~q < 1). 

Caso 2: Reacción química muy cuantitativa. 

A + B .. c + D 

Cene. inicial: 0.1000 M 0.1000 M 

Cene. al equilibrio: 0.0001 M 0.0001 M 0.0999 M 0.0999 M 

Cuantitatividad % (0.0999) 

(0.1000) 
100 = 199.9 %j 

K~q (0.0999) (O. 0999) = 998 001.0 ::LJB 
(0.0001) (0.0001) 

25 
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La transformación de A es grande; la reacción de A ccn B es muy 

cuantitativa lKº » 1). eq 

2.3.2. Importancfa de la cuantitatividad de la reacci6n en las titula

ciones ácido-base v su relaci6n con el error en la determina-

ción del V B,p.eg. 

Para desarrollar esta discusión emplearemos las curvas de variaci6n 

del pH en función del volumen de titulante añadido, ya que el pH es una de 

las propiedades que más se utiliza para detectar el punto final de las re

acciones ácido-base. Además, este tipo de curvas nos permite explicar de 

una forma sencilla c6mo influye la cuantitatividad de la reacción en la mag-

nitud de flV B,p.eq. 

El conocimiento de los equilibrios químicos ha demostrado que se nece

sita una reacción de titulación de cuantitatividad grande para localizar el 

volumen de titulante añadido en el punto final con la menor i~certidumbre, 

es decir, con un D. v8 lo más pequeño posible. ,p.eq. 

En efecto, recordemos que la localizaci6n del punto finai de una reac

ción, y por lo tanto del volumen del punto final, se basa en 1a existencia 

y detección de un cambio brusco de alguna propiedad del siste.r,¡¡a -por ejem

plo el pH- cuando se está más o menos cerca del punto de equit¡ialencia, Se 
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ha observado que entre más brusco es el cambio de la propiedad medida, la 

diferencia entre el volumen del punto final y el volumen del punto de equi

valencia -error sistematico- es prácticamente nula, y la incertidumbre so

bre el volumen del punto final -error aleatorio- es menor. 

Esta correspondencia tiene que ver con la cuantitatividad de la reac

ción y con la incertidumbre inherente a los métodos empleados para detectar 

los cambios de la propiedad medida. Para ilustrarlo tomaremos el siguiente 

ejemplo, en el cual se exagera la incertidumbre en la lectura del pH con el • 
fin de hacer más notorio su efecto sobre la incertidumbre en la localización 

del volumen del punto final, para dos reacciones de diferente cuantitativi

dad. En este ejemplo también se considera que el punto de equivalencia se 

encuentra en el centro del intervalo definido por la incertidumbre del punto 

final, lo cual no siempre es así. 

Ejemplo, 

En la titulación del ácido fuerte HX y el ácido débil HA, sólos, por 

NaOH, se emplea un potenciométro que tiene una incertidumbre de ± .o.4 en 

las lecturas de pH, Las curvas de titulaci6n obtenidas para cada uno de 

los ácidos son las que se muestran en las figuras 2,3 y 2.4, 

Como se observa, el salto que se obtiene y la forma en que vada el pH 

cerca del punto de equivalencia es diferente para cada uno de los ácidos. 



Finura 2.3. 

Reacción de titulación 
muy cuantitativa. 

Figura 2.4. 

Reacción de titulación 
poco cuantitativa. 

l Acido fuerte - base fuerte. 1 Aci do débil - base fuerte. 

pH 

llpH 

ÍlpH = ± 0.4 

.. 
" 

Punto d. 
eq.uí1101tncia 

:t: 
Q. .. 

't> 

.!? 
'¡j 

"' 

Notese el cambio brusco del 
pH en el punto de equivalen
cia. 

El volumen que se determina 

en e 1 ounto final puecle tener 

pH 

t.pH 
-----··---·· • Punto de 

- - .. ------·- 1 equivalencia 

:X: 
Q. .. 

't> 

.e 
o .,, 

Notese el cambio poco brusco 
del pH en el punto de equiva-

Volumen del ounto 
de eouivalencia. 

cualquier valor comprendido en este intervalo. 



Debido a ésto, la incertidumbre en el pH del punto de equivalencia - 6 pH

repecurte de manera diferente en cada titulaci6n. 
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En el caso del ácido fuerte HX - reacción de titulación muy cuantitati-

va- la incertidumbre en el pH del punto de equivalencia (6 pH) ocasiona 

que la determinación del volumen de titulante añadido en el punto final tenga 

una incertidumbre (6VB,p.eq.l pequeña, tal como lo muestra la figura 2.3, por 

lo cual es probable que para una o varias determinaciones, el volumen del pun

to final difiera muy poco del volumen del punto de equivalencia. Esto contri-

buirá a que el error en la localizaci6n del v8 sea pequeño • 
• O.PO, 

Para el ácido débil HA - reacción. de titulación poco cuantitativa- no 

sucede así, ya que en este caso para un mismo valor de 6 pH el valor correspon

diente de 6 VB,p.eq. es más grande que en el caso anterior, debido a que la 

pendiente de la curva en la vecindad del punto de equivalencia es menor para 

este ácido (ver figura 2.4). Esto contribuirá a que el error en la localiza-

ción del v8 para el ácido débil HA sea mayor. ,p.eq. 

Recuerdese que: 

ERROR RELATIVO EN LA DETERMINft..CION DEL 

VOLUMEN DE TITULANTE GASTADO EN EL 

PUNTO DE EQUIVALENCIA 

= 
6V B,p.eg. 
V B,p.eq. 

Si la cuantitativ"idad aumenta, 6V8 P q disminuye, y el error relativo 
' .e • 

en la determinación del VB,p.eq. disminuye. 

• 
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Si la cuantitatividad disminuye, 6 v8 eq aumenta, y el error relativo ,p. . 

en la determinación del v8 p q aumenta. , .e . 

Como se puede apreciar la magnitud de 6 v8 p e depende de la cuantita-, • q. 

tividad de la reacción y de la incertidumbre del método empleado para locali-

zar el punto final. 6 VB,p.eq.depende de la cuantitatividad porque cuando és

ta aumenta, la pendiente de la curva y el salto de pH en el punto de equivalen

cia también aumentan (ver figuras 2.3 y 2.4), lo cual favorece que 6 VB,p.eq. y el 

error relativo en la detenninación de VB,p.eq. sean pequeños. 

Otro aspecto muy importante de la cuantitatividad es que de ella depen

de la metodologfa que se empleara en la localización del punta final de las 

titulaciones ácido-base para que se logre un 6 v8 p e lo más pequeño posi-
' . q. 

ble. Si la reacción es poco cuantitativa, será necesario elegir un método que 

tenga una incertidumbre muy pequeña en la localización del punto final. para 

que asf, la incertidumbre que ocasione en el volumen de este punto no sea muy 

grande. Si por el contrario, la cuantitatividad de la reacción es muy grande, 

será posible utilizar métodos que tengan una mayor incertidumbre en la locali

zación del punto final, sin que esto aumente considerablemente la incertidumbre 

en la detenninación del volumen de dicho punto. 

Volviendo al ejemplo anterior de los ácidos HX y HA, tenemos que para 

el ácido HX - reacción de titulación muy cuantitativa- s,e obtiene práctica

mente el 'mismo 6VB,p.eq. si se utiliza un método con un 6 pH = ± 0.1 (por 



pH 

lipH 

pH 

lipH 

FIGURA 2.5. 

Método con tipH = ± 0.1 

.. -...... -.... --.. .. ....................... .... .. 

ti V B,p.eq. 

FIGURA 2. 7. 

Método con tipH = ± 0.1 

" " " 
" " 

ti V B,p.eq. 

1 ACIDO HX • 

pH 

ÓpH 

1 ACIDO HA • 

pH 

ÓpH 

FIGURA 2 .6. 

Método con tipH = ± 2.0 

ti V B,p.eq. 

FIGURA 2 .8. 

Método con tipH = ± 2.0 

/J.V B,p.eq. 



ejemplo el método potenciométrico), o bien, si se utiliza otro con un 6 pH= 

± 2.0 (por ejemplo usando un indicador). Ver figuras 2.5 y 2.6. 
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En el caso del ácido HA - reacción de titulación poco cuantitativa- el 

6VB,p.eq. que produce cada uno de los métodos es muy diferente y el único que 

se puede uti1 izar para lograr una titulación adecuada es el método que tiene el 

~ pH= ± 0.1. Ver figuras 2.7 y 2.8 

Algunos autores relacionan la cuantitatividad de la reacción con el pro

ducto K. Co (constante de disociación de la sustancia X concentración incial 

de la sustancia a titular), y han establecido un criterio que relaciona a este 

producto con los métodos más adecuados para localizar el punto final de la ti

tulación.14 

Métodos que se pueden utilizar Valor mfnimo necesario 
en la loclaización del punto de K . Co 
final 

Visual 

Potenciométrico 10-9 
Espectrofotométrico 

Potenciométrico 
Espectrofotométrico 10·10 

EsEectrofotométrico 10-12 

Cuanto más grande sea el producto K . Co, tanto más grande será la 
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cuantitatividad de la reacción de neutralización. 

En algunos casos el producto K . Co es muy pequeño, ya que la constante de 

acidez o de basicidad de la sustancia, en agua, es pequeña; es decir, la diso

ciación de la sustancia - ácido o base- es poco cuantitativa. Esto ocasiona 

que la titulación sea difícil, y en casos extremos, imposible de realizar, de

bido a que la poca cuantitatividad de la reacción de titulación impide que se 

localice adecuadamente el punto final, lo cual favorece un lV8 eq muy gran-,p. . 

de. 

Debe recordarse que una reacción ácido-base en medio acuoso implica dos 

equilibrios químicos: el primero es el de la hidrólisis del ácido o de la ba

se (el cual se caracteriza por Ka o Kb) y el segundo es la neutralización 

de los iones H3o+ y OH- (el cual se caracteriza por Kw). Por ejemplo, para 

una titulación que involucra una reacción del tipo: ácido débil-base fuerte: 

+ + 

los equilibrios que intervienen son los siguientes: 

Ka - H O+ 
1 HA + H20 A + 3 

Equilibrio de disociación del ácido HA 

\ + 

= [A"] [H30+] 
Ka 

[HA] OH-

Equilibrio de neutralización del H o+ 

ir· 
3 ____,,,,, 

por OH-

Kw = [H
3
o+J [OH-] 

2 H20 
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Como se ve, la cuantitatividad total de la titula~i6n Scido-base depen

de de la cuantitatividad de cada uno de los equilibrios involucrados. 



CAPITULO 

3 
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3. AN7ECEDENTES. 

3.1 Li~itaciones de las titulaciones ácido-base en medio acuoso. 

Aunque las titulaciones ácido-base efectuadas en disoluciones acuosas di-

luidas han sido perfectamente estudiadas desde el punto de vista teórico y 

han mostrado su gran utilidad, no siempre son aplicables en el análisis cuan

titativo ácido-base debido a que se presentan algunas limitaciones. Una de 

estas limitaciones es que el producto K . Co debe alcanzar un valor mfnimo pa-

ra que el punto final de la titulación pueda detectarse satisfactoriamente por 

alguno de los métodos usuales; de no cumplirse este requisito será imposible 

efectuar una titulación ácido-base adecu~da en este medio. Además, en el aná-

1isis de mezclas de ácidos o bases moderamente débiles (9 > pK > 3), cuya con

centración es mayor o igual a 10-3 M, se necesita una diferencia mfnima de 3 

unidades de pH entre los pKa,s de los ácidos en una titulación potenciométri

ca y 2 unidades de pH en una titulación espectrofotométrica, para detectar 

adecuadamente el primer punto final. 13 Otra limitación en medio acuoso es que 

no se pueden titular adecuadamente sustancias solas cuya concentración sea me

nor a 10- 4 M (en una titulación potenciométrica) ó 10-S M en una titulación 

especérofométrica), esto se debe al grado relativamente alto de autohidrólisis 

que tiene el agua, por lo cual, cuando la concentración de la sustancia es muy 

baja, los iones H3o+ y OH- que provienen de la autohidrólisi s del medio de 

reacción dejan de ser despreciables frente a los iones H3o+ u OH- que provie

nen de la disociación del ácido o la base por titular. Esto ocasiona que no 



se observe ningún cambio apreciable de la .propiedad medida en el punto de 

equivalencia. 13 

3.2 Alternativas para superar las limitaciones que se presentan 
en el medio acuoso. 
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La mayorfa de las limitaciones anteriores tienen que ver con la insufici

ente cuantitatividad que presentan algunas reacciones ácido-base en el medio 

de reacci6n tradicional. Con el fin de superarlas, se han efectuado modifica-

ciones en el disolvente para aumentar la cuantitatividad de la reacción de ti

tulación, y así obtener puntos de inflecci6n y cambios de pendiente más defi

nidos que aquellos obtenidos en agua. Estas alternativas pueden considerarse 

en dos categorías: aquellas en las cuales la titulaci6n se efectua en siste

mas o medios de reacción homogéneos y aquellas en las cuales la titulación se 

efectúa en medios de reacción heterogéneos. 

3.2.1. Titulaciones ácido base en medios homogéneos. 

Con el fin de aumentar la cuantitatividad de las reacciones de titulación 

de ácidos o bases en un sistema homogéneo, éstas se han realizado en presencia 

de sustancias que complejan 16 o forman pares iónicos17 con la especie ácido

base conjugada del compuesto que se está titulando. También se han utilizado 

como medios de titulación ácido-base, mezclas de agua-disolventes orgánicos 

miscibles 10
- 21 y disolventes que contienen una alta concentración de electro

líto sopÓrte. 22-20. Asf mismo, se han efectuado titulaciones ácido-base en 
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disolventes no acuosos, los cuales han tenido gran aplicación en el análisis 

de ácidos o bases débiles. 29 • 3 º 

3.2.2 Titulaciones ácido-base en medios heterogéneos. 

Hasta hace 15 años, las titulaciones ácido-base en sistemas· heterogéneos 

o bifásicos recibieron mucho menos atenci6n que las efectuadas en medios homo

géneos. Estas titulaciones - como su nombre lo indica- se efectúan en un 

sistema constituido por dos fases, en donde por lo menos una de ellas es lf

quida. La segunda fase puede ser s6lida, liquida o gaseosa. 

Los estudios realizados en sistemas bifásicos han demostrado que la cuan

titatividad de la reacción de neutralización disminuye para cierto tipo de 

especies ácido-base, mientras que en otros casos la cuantitatividad aumenta. 

Esto ha pennitido la titulación de ácidos o bases muy débiles y la titulación 

diferencial de mezclas* que no son ~osibles de efectuar en medio acuoso. 65 

Hasta el momento, los sistemas bifásicos que han sido utilizados como 

medios de reacci6n y de estudio para las titulaciones ácido-base son los si

guientes: 

*De acuerdo con ciertos autores 39
•

4 º' 65 se define como titulación diferencial 
a aquella titulación que permite determinar la concentración de una sustancia 
ácido-base en presencia de otra con pKa igual o semejante. Otros autores 67 

designan este tipo de titulación bajo el nombre de titulaciones por etapas. 



Grupo 1: Fase acuosa-Fase sólida. 

1.A. Disolución acuosa-Sólido precipitado. 

1.B. Disolución acuosa-Sólido adsorbente. 

1.C. Disolución acuosa-Resina iónica. 

1.D. Disolución acuosa-Resina no-iónica. 

Grupo 2: Fase acuosa- Fase orgánica. 

2.A. Disolución acuosa- Disolvente orgánico inmiscible. 

Las propiedades fisicoquímicas aprovechadas para localizar el final de 

la titulación han sido: la absorción de energía radiante, el pH y el uso 

de indicadores coloridos de fin de reacción. 
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A continuación se presenta una retrospectiva de los estudios realizados 

en los diferentes medios bifásicos, así como las aplicaciones que se les ha 

dado a cada uno de ellos. 

Grupo 1: Fase acuosa- Fase sólida. 

l.A. Sistema bifásico: disolución acuosa- sólido precipitado. 

Dentro de esta categoría se encuentran aquellas titulaciones en las cua

les un ácido o una base precipita en el medio de reacción. Hiskey y Cantwell 31 

estudiaron los efectos que tiene la poca solubilidad de los ácidos fenólicos 



y arseniosos en la fonna de sus curvas de titulación potenciométricas, así 

como en la ecuación de dichas curvas. Setnikar 32 discute la influencia de 

la solubilidad limitada en las curvas de titulación de compuestos fannacéu

ticos. En 1971, Ratajewics y Ratajewics deducen la ecuación de titulación 

potenciométrica teórica para ácidos dipróticos del tipo BH~+ en los cuales 

la base Bes escasamente soluble, y la evalúan experimentalmente. 12 

1.8. Sistema bifásico: disolución acuosa- sólido adsorbente. 

Otros autores han realizado titulaciones ácido-base en medio acuoso en 

37 

presencia de un adsorbente. Entre 1948 y 1952, en una serie de artfculos, 

Tendelo y colaboradores 33 -
35 y Mans y Verevelde, 36 reportaron titulaciones 

pHmétricas de varios ácidos solubles del tipo HA y H2c en presencia de car

bón activado. Aunque observan las marcadas alteraciones en las curvas de 

titulación pHmétricas, no logran desarrollar un modelo cuantitativo para eva

luar las curvas obser~adas. En 1951, Stolkova 37
'

38 utiliza la apariencia de 

las curvas de titulación potenciométricas de ácidos y bases obtenidas en pre

sencia de sílica gel y otros adsorbentes, para estimar la calidad y el grado 

de envenamiento de éstos. 

1.C. Sistema bifásico: disolución acuosa- resina iónica sintética. 

En 1974, Cantwell y Pietrzyk 39 •
4 º realizaron los primeros estudios de 

titulaciones ácido-base en un medio constituido por disolución acuosa y re

sina catiónica fuertemente ácida, utilizando métodos potenciométricos y 
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espectrofotométricos para localizar el punto final de las titulaciones. Dedu

cen la ecuación de titulación teórica para bases débiles del tipo By A-, y 

las comprueban experimentalmente. Concluyen que para bases débiles del tipo 

B, las titulaciones en este medio de reacción presentan ventajas sobre las ti

tulaciones potenciométricas y espectrofotométricas realizadas en medio acuoso 

solo. Hacen notar que en presencia de una resina catiónica fuertemente áci

da, es posible efectuar titulaciones de bases débiles que no sufren cambios 

espectrales después de haber sido protonadas, mientras que en medio acuoso 

solo, la titulación espectrofotométrica de estas especies es imposible, ya 

que la absorbancia de la fase acuosa permanece constante durante todo el 

transcurso de la titulación. 

1.0. Sistema bifásico: disolución acuosa- resina no-iónica sintética. 

Puon y Cantwell,~ 1 en 1977, estudiaron la titulación de ácidos del tipo 

BH+ y HA en presencia de una resina no-iónica (Amberlite XAD-2). Obtuvieron 

curvas de titulación potenciométricas muy diferentes a las obtenidas en medio 

acuoso solo. Observaron que los ácidos débiles del tipo BH+, en presencia de 

resinas no-iónicas, sufren un incremento en el salto del pH en el punto de 

equivalencia, permitiendo con esto una titulación más exacta que en medio 

acuoso solo. Mientras que en el caso de los ácidos débiles del tipo HA, el 

salto de pH en el punto de equivalencia sufre un decremento. Concluyen que 

este comportamiento opuesto permite efectuar titulaciones diferenciales de 

ácidos de fuerza semejante pero con diferente tipo de carga, los cuales no se 

pueden resolver en medio acuoso solo. 



Grupo 2: Fase acuosa- Fase orgánica 

2.A. Sistema bifásico: Disolución acuosa-Disolvente orgánico 
inmiscible. 

Las titulaciones ácido-base efectuadas en un medio constituido por fa

se acuosa y fase orgánica inmiscible también han sido consideradas por va-

rios autores. 

El origen de las titulaciones en este medio bifásico probablemente se 

remonta el año de 1943, cuando G. N. Thomis 42 observó la propiedad que tie-

39 

nen varios indicadores ácidos de reaccionar con bases orgánicas para producir 

compuestos coloridos muy solubles en disolventes orgánicos. Con base en lo 

anterior, dicho autor establece una técnica para efectuar titulaciones de 

bases orgánicas en un sistema agua-cloroformo, en la que se detecta el punto 

final con el primer exceso de titulante (azul de bromotimol) en la fase acuo

sa. 43 En 1954. Carkhuff y Boyd 44 desarrollaron una técnica para titular com

puestos de amonio cuaternario y aminas terciarias, utilizando como titulante 

agentes surfactantes aniónicos y como indicador el amarillo de metilo. La ti

tulación se efectúa en un medio constituido por disolución ácida diluida- clo

roformo, y se detecta el punto final de la titulación con el primer tinte 

anaranjado en la fase clorofórmica. En estos tipos de titulaciones se envuel

ven reacciones de formación y extracción de pares iónicos, más que reaccio

nes ácido- base puras. Varios autores han utilizado este mismo tipo de reac

ción, así como la formación de complejos solubles en disolventes orgánicos,45
-

111 



40 

para efectuar titulaciones de metales, 45
- 47 de sustancias con propiedades 

ácido-base 48
-

50 y de agentes tensoactivos, 49
-

55 en un sistema constituido 

por fase acuosa-fase orgánica. Algunos de ellos detectan el punto final por 

medio de indicadores coloridos, mientras que otros 46
- 49 hacen un estudio más 

profundo de los equilibrios involucrados y utilizan métodos espectr.ofotomé

tricos para evaluar la ecuación de titulación deducida y detectar el punto 

final de la titulación. 

Respecto a las titulaciones que únicamente involucran equilibrios ácido 

-base puros y que han sido efectuadas en estos tipos de sistemas bifásicos, 

Dryssen 56 y Hogfeldt, 57 en 1952, introducen la técnica de titulación poten

ci ométrica en un medio constituí do por fase acuosa-fase orgánica. Dryssen 

emplea la titulación potenciométrica en medio heterogéneo para evaluar los 

elevados coeficientes de distribución de ciertos ácidos. Desde entonces es

ta técnica se ha empleado para detenninar coeficientes de distribución, 58
'

59 

constantes de extracción 59
-

62 y constantes de disociación de ácidos y bases 

del tipo HA y B. 59 

Las titulaciones potenciométricas en este sistema bifásico, no sólo se 

han empleado para detenninar constantes de equilibrio, sino también .con fi

nes cuantitativos. En 1968, Komar63 deduce la ecuación de titulación po-

tenci orné tri ca teórica que describe el efecto diferenciador que .resulta de 

la distribución de fases, cuando se titula una mezcla de dos ácidos del ti

po HA en un sistema fonnado por agua - disolvente orgánico. En 1971, Rata

jewics y Ratajewics 64 establecen la ecuación de titulación potenciométrica 

teórica para ácidos dipróticos del tipo de carga BH2
2+,.en un medio 



constituido por agua-fase orgSnica y evalúan la ecuación experimentalmente. 

P.inalmente, en 1980, Hux, Puon y Cantwell 6 5 estudian las titulaciones poten

ciométricas diferenciales de mezclas de ácidos del tipo BH+ y HA, en las 

cuales, los ácidos involucrados tienen constantes de acidez muy semejantes. 

En este estudio concluyen que es posible utilizar el medio bifásico-agua-clo

roformo, para hacer factible la titulación diferencial de aquellas mezclas 

que contienen ácidos o bases de fuerza semejante, siempre y cuando, las es

pecies involucradas tengan un tipo de carga diferente. 

Como puede observarse, en la gran mayorfa de los estudios antes mencio

nados se utilizan indicadores coloridos, o bien, la medición del pH, para de

terminar constantes de equilibrio y/o la concentración de la sustancia bajo 

estudio. Los trabajos que involucran lecturas de absorbancia durante las ti

tulaciones ácido-base efectuadas en este tipo de medio bifásico son limitados, 

Esto se debe a la dific~ltad experimental que existe para obtener un equili

brio de distribución rápido y una separacion completa de las fases antes de 

efectuar la lectura de absorbancia en una qe ellas. A pesar de esta dificul

tad, algunos autores, -mencionados anteriormente- han aprovechado esta pro-. 

piedad fisicoqufmica para seguir el transcurso de titulaciones comp1ejométri

cas4s-47 y para determinar constantes de reparto 5º en este tipo de sistemas. 

Recientemente se han desarrollado algunas inovaciones con e1 fin de superar 

esta desventaja, En 1979, Cantwell y Mohammed, 66 durante el estudio de las 

titulaciones espectrofotométricas de ácidos orgánicos débiles del tipo BH+. 

y HA, efectuadas en un medio constituido por fase acuosa-fase orgánica, 
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incorporan un sistema de bombeo continuo, el cual hace circular a la fase 

acuosa desde el medio de reaccidn -vigorozamente agitado- hasta la celda 

donde se obtienen las lecturas de absorbancia, con posterior retorno al me

dio de reaccidn. La separación de la fase acuosa que circula por el siste

ma de bombeo se logra gracias a una ingeniosa pipeta filtro constituida por 

un tubo capilar, en cuyo extremo achatado se encuentra una malla de tefl6n 

cubierta por papel filtro, el cual al humedecerse con la fase acuosa impi

de el paso de la fase org~nica. Esta inovaci6n ha logrado que las titula

ciones espectrofotométricas en un sistema bifásico semejante, puedan reali

zarse rápidamente y con el menor esfuerzo, Los autores también han utili

zado esta técnica de bombeo continuo en titulaciones espectrofotométricas 

bifásicas que involucran formación de pares i6nicos, logrando separar la 

fase orgánica49 o la fase acuosa48 con muy buenos resultados. 
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4. Titulaciones ácido-base espectrofotométricas.!. 

4.1. Generalidades. 

Ya que en el presente trabajo se utilizará el trazo de las curvas espec

trofotométricas para efectuar el estudio de las titulaciones ácido-base en 

medios bifásicos, es conveniente revisar algunos puntos importantes de las 

tit~laciones espectrofotométricas. 

Las titulaciones espectrofotométricas son aquellas que miden la varia

ción de la absorbancia óptica del medio de titulación en función del volu

men o cantidad del titulante añadido. Aunque este tipo de titulaciones se 

puede efectuar midiendo la absorbancia de un indicador añadido, la presente 

discusión se limitará a titulaciones espectrofotométricas ácido-base en las 

cuales la sustancia titulada es absorbente. Este tipo de titulaciones re

ciben el nombre de titulaciones autoindicadas. 

Para que se pueda efectuar una titulación fotométrica ácido-base auto

indicada en un medio homogéneo, es necesario que se cumplan dos condiciones: 

l. Cuando menos una de las especies ácido-base conjugadas de la sus

tancia bajo estudio debe ser absorbente. 

2. La absortividad molar de las dos especies conjugadas debe ser di

ferente. 
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La necesidad de la primera condici6n es evidente, la de la segunda se 

aclara cuando uno se da cuenta de que si ambas especies conjugadas tuvieran 

la misma absortividad molar, entonces no habría cambios en la absorbancia 

durante el transcurso de 1a titulación. Es decir, la gráfica de absorban

cia Vs. titulante añadido producirfa una linea horizontal, que no pennitiría 

localizar el punto final. Como se verá más adelante, en la sección de titu

laciones fonnales, esta segunda condici6n no es necesaria si la titulaci6n 

se efectúa en un medio heterogéneo.12 

Las curvas de titulaci6n fotométricas te6ricas en medio homogéneo, han 

sido ampliamente estudiadas por Goddu y Hume,13 En un artículo posterior,67 

los mismos autores discuten las características generales de las titulacio

nes fotométricas, incluyendo fuentes de error .• Estos autores encontraron 

que la forma que presentan las curvas de titulación ácido-base fotométricas 

es prácticamente lineal a valores alejados del punto de equivalencia; la for

ma de estas curvas depende marcadamente de la fuerza ácido-base de la especie 

titulante y de la especie titulada, as1 como de la concentraci6n de la sus

tancia en el medio de reacción~3 Para sustancias ácido-base moderadamente 

débiles encontraron que a medida que la fuerza ácido-base disminuye y cuanto 

más diluida esté la disolución, tanto mayor será la curvatura en la vecindad 

del punto final, y tanto más corta será la porción lineal de la curva de ti

tulación, 

Generalmente, para localizar el punto final en cualquier tipo de titula

·ci6n lineal; se extrapola la porción recta de los dos segmentos de la curva 

de titulación para obtener el punto de intersección, el cual se considera como 
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el punto final, Para ácidos o bases débiles o para disoluciones muy dilui

das, la extrapolación del segmento lineal se vuelve subjetiva por la consi

derable incertidumbre debida~ la ausencia de porci6n lineal. Como resul

tado de ésto, se han propuesto un gran número de métodos grSficos y matemá

ticos con el fin de incrementar la precisi6n en la detenninaci6n del punto 

final de titulaciones fotométricas y otras titulaciones lineales semejan-

Se ha encontrado también que para tener una incertidumbre pequeña en 

la determinaci6n del volumen en el punto de equivalencia, es recomendable 

que la incertidumbre en una lectura de absorbancia sea pequeña, que el pun

to de equivalencia esté situado en un mfnimo de absorbancia ~ver figura 4.1 

y 4.2), que la incertidumbre en el volumen vertido de la bureta sea lo más 

bajo posible y que las pendientes de las rectas, antes y después del punto 

de equivalencia, se corten con un ángulo de intersección entre 90~ ± 30º. 

Si una de estas lineas es una linea base -pendiente igual a cero- la in

certidumbre disminuye. 14 ,67 Respecto a la cuantitatividad de la reacción, 

ésta debe ser grande como se vió anteriormente, ya que cuando la cuantitati

vidad es pequeña se produce una curvatura en la vecindad del punto de equi

valencia Ever figuras'4·.3 y 4.4} que.favorece un t.V6 e grande, ,p. q. 

Debe hacerse notar que la presición o incertidumbre en la localización 

del punto de equivalencia depende principalmente de la cuantitatividad de la 

reacción de titulación y de la estabilidad de las lecturas del espectrofotó

metro, mientras que la exactitud depende de la de las masas patrón de la 
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balanta utilizada, de la calibraci6n del material de vidrio y de los efectos 

debidos a la temperatura, como por ejemplo, la dilataci6n y evaporación de 

disolventes. 

Punto de 

X 

Punto de equivalencia en un 

mínimo de absorbancia. 

FIGURA 4.1. 

X 

curva de titulación espectrofotométrica 

para una reacción muy cuantitativa. 

FIGURA 4.3. 

\ 
Punto de 

equivalencia 

X 

Punto de equivalencia en 

un máximo.de absorbancia. 

FIGURA 4.2. 

X 

Curva de titulación espectrofotométrica 

para una reacción poco cuantitativa. 

FIGURA 4.4. 

Las ventajas que presentan las titulaciones espectrofotométricas en 

medio homogéneo sobre las titulaciones potenciométricas y las determinaciones 



espectrofotométricas directas, han sido señaladas por Goddu y Hume y se 

mencionan a continuación: 
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En la determinación calorimétrica directa -en la cual se hace una sola 

medida de absorbancia para determinar la cantidad o concentración- la pre

sencia de otras sustancias que absorban a la misma.longitud de onda que la 

sustancia de interés, ocasiona un error considerable en la determinación. 

En contra partida, en las titulaciones fotométricas la presencia de otras 

sustancias absorbentes no causan interferencias, siempre y cuando no reaccio

nen con el titulante, ya que lo importante en este tipo de titulaciones es 

la variación de la absorbancia en el sistema, la cual está dada sólo por la 

variación de concentración de la sustancia que se titula, y no el valor de 

una sola lectura de absorbancia, la cual depende de todas las sustancias 

absorbentes presentes en la muestra. Esta caracterfstica es muy importante 

desde el punto de vista prActico, ya que las titulaciones fotométricas pue

den facilitar el análisis de muestras turbias o coloridas,67 Sin embargo, 

debe evitarse que la contribución de absorbancia de las demás especies no 

sea muy grande frente a la variación de absorbancia provocada por la espe

cie titulada.ª a 

Las ventajas que presentan las titulaciones fotométricas sobre las ti

tulaciones potenciométricas se debe a que la absorbancia tiene una respuesta 

lineal y por lo tanto es más sensible a los cambios de concentración de los 

iones H+, mientras que en las titulaciones potenciométricas la respuesta es 
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de tipo logarítmico, y por lo tanto se requiere de una mayor variaci6n en la 
. + 

concentración de los iones H para tener un cambio observable en el valor de 

pH (-log ~+]). Es por esto que las titulaciones fotométricas permiten titu

lar satisfactoriamente sustancias más débiles o más diluidas, en un orden de 

magnitud, que las titulaciones potenciométricas,1 3 es decir, en una titula-

ci6n espectrofotornétrica el valor mínimo necesario de K*Co para poder detec

tar satisfactoriamente el punto final es 10 veces menor que el requerido pa

ra una titulación potenciornétrica, 

La técnica de titulación espectrofotornétrica encuentra su máxima aplica

ción en el análisis de disoluciones muy diluidas y en las reacciones poco cu

antitativas, corno la precipitaci6n de sustancias moderadamente solubles, neu

tralización de ácidos o bases muy débiles y en reacciones lentas en la vecin

dad del punto de equivalencia,67 

Debido a que muchos fármacos tienen propiedades de ácidos o hases débi

les, y que se encuentran en concentraciones relativamente bajas en los prepa

rados farmacéuticos, las titulaciones fotométricas - por sus características

pueden ser utilizadas para desarrollar técnicas ·analíticas que faciliten, me

joren o hagan posible la deterrninaci6n de los fármacos en dichos preparados. 

4.2. Titulaciones formales en un sistema heterogéneo, 

Cuando se efectaan titulaciones espectrofotométricas en un medio hetero

géneo, se tienen todas las ventajas propias de las titulaciones fotométricas 
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en medio homogéneo; pero además se ti ene una ventaja adicional : Se pueden 

efectuar titulaciones fotométricas autoindicadas de sustancias con propie

dades áci do"".base aunque las dos especies conjugadas tengan 1 a misma absorti -

vidad molar. 4º Esto es posible ya que la concentraci6n formal del compuesto 

en la fase donde se mide la absorbancia, va cambiando durante el transcurso 

de la titulaci6n.40 

Para ilustrar lo anterior se presenta el siguiente ejemplo: En la 

titulaci6n fotométrica de un ácido BH+ por NaOH: 

+ OH 

se tiene que: 

- B 

e: + = Na 

+ 

es decir, las dos especies ácido-base de la sustancia que se titula tienen 

la misma absortividad molar. 

Si la titulaci6n se efectaa en un medio homogéneo, por ejemplo medio 

acuoso, no se observará ningan cambio en la absorbancia d~ la disoluci6n, 

ya que ambas especies conjugadas tienen la misma absortividad molar y la con

centración formal de la sustancia titulada no varfa durante el transcurso de 
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la titulación (ver figura 4.5). Pero si la titulación se efectúa en un medio 

heterogéneo, por ejemplo fase acuosa-fase orgánica inmiscible, en donde úni

camente se distribuye la especie B, se observará un cambio de absorbancia de 

ambas fases, ya que la concentraci6n fonnal de la sustancia titulada en cada 

una de ellas cambiará durante el transcurso de la titulación. Esto se debe 

a que la base conjugada B conforme se va formando va siendo extraida hacia la 

fase orgánica (ver figura 4.6). Como se observa en la figura 4.5, la gráfica 

Aobs Vs volumen de NaOH obtenida en medio homogéneo no permite localizar el 

punto de equivalencia, ya que es una linea recta; sin embargo, en un medio 

heterogéneo dicha gráfica si lo permite, debido a que la concentraci6n formal 

o total de las especies absorbentes en la fase acuosa va cambiando durante la 

titulaci6n (ver figura 4.6). Las titulaciones de esta clase, en donde todo 

o parte del cambio en la propiedad med1da de una fase, durante la titulaci6n, 

sé debe a un cambio en la concentraci6n formal del compuesto en esa fase, re

ciben el nombre de TITULACIONES FORMALES,40 Este tipo de titulaciones no se 

limita a la absorci6n de energ1a radiante en medios de titulaci6n constitui

dos por fase acuosa-fase orgánica inmiscible; otras propiedades como el fn

dice de refracción, corriente 11mite de difusi6n polarogr!fica y radioacti

vidad, también pueden medirse en sistemas heterogéneos, en donde la segunda 

fase puede ser un s6lido'al:ls'orbente,unaresina sintética de intercambio i6nico, 

un precipitado, una resina no-iónica o un gas~ 4 º 

Como se dijo al principio, la principal ventaja de las titulaciones fo

tométricas formales de tipo ácido-base, radica en que pueden efectuarse 



Titulación esrectrofométrica en medio acuoso solo 

Ci= Concentración inicial de BH+ en medio acuoso. 

~ormal] = Concentración formal o total de la especie titulada. 

+ 

Antes de iniciar la titulación se tiene: 

Durante el transcurso de la titulación se tiene gue: 

(BH+] disminuye y [B] aumenta, 

por 1 o tanto Aobs = € · [[BH+] 

pero 1 a [Forma 1] permanece constante y 

+ -

filL7~+H2C 

/ 
Especies absorbentes 

+ [B]] también. 

Ul 
.a o ,¡;, 

VOH-

Curva de titulación esnectrofotométrica. 

Figura 4.5 
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Titulación espectrofotométrica en medio heterogéneo fase acuosa-fase orgSnica. 

Ci= Concentraci6n inicial de BH+ si todo estuviera en medio acuoso. 

~ormal)ac= Concentración formal o total de la especie titulada en fase 

acuosa. 

Antes de iniciar la titulaci6n se tiene: 

Durante el transcurso de la titulación se tiene que: 

(BH+Jac disminuye debido a la reacción de neutralizaci6n con OH-, [B]ac 

adquiere valores peque~os durante el transcurso de la titulación, debido a 
que la base conjugada B, conforme se va formando en la fase acuosa, va sien
do extraída - casi en su totalidad- hacia la fase orgánica, por lo cual, la 
[Formal]ac disminuye durante la titulación y, por lo tanto, Aobs, ac= [[BHJac 

+ [B1ac }e también . 

.... º~-=--r "'º final 

! 

'-----~---- Vo•· 
Curva de titulación cspectrofotométrica Especies absorbentes 

Figura 4.6 
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titulaciones autoindicadas con compuestos que no presentan un cambio en su 

absortividad molar después de la protonacidn o la desprotonaci6n. Compuestos 

tales como ciertos aminoácidos l algunas aminas de uso farmacéutico presen

tan este comportamiento. 
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Lista de símbolos utilizados. 

Aobs - Absorbancia observada en la fase acuosa, correqida por la 
dilución que resulta de la adición del titulante. 

ei - Coeficiente de absortividad molar de la especie 

E:, 
110 

ªi a. 
1 ,o 

yi ; Yi,o 

T 
Keq 

KT 
a 

Ka 

K' a 

Kw 

T 
KD . ,, 
T 

KPI 

Ko . ,, 
KI 

ni ni ,o 

i en la fase acuosa. 

- Coeficiente de absortividad molar de la especie 
i en la fase orgánica. 

- Actividad de la especie i en la fase acuosa y en la fase 
orqánica, respectivamente. 

Coeficiente de actividad de la especeie en la fase acuosa 
y en la fase orqánica, resnectivamente. 

- Constante termodinámica de la ley de acción de masas. 

- Constante de acidez termodinámica. 

- Constante de acidez mixta. 

- Constante de acidez mixta condicional. 

- Constante de autoprotólisis del aaua. 

- Constante de distribución termodinámica de la esoecie i 

- Constante termodinámica de formación del par iónico. 

- Coeficiente de distribución de la especie i 

- Coeficiente de distribución del par iónico. 

- .Cantidad en moles de la especie i en l~ fase acuosa y en la 
fase orgánica, respectivamente. 

n. T - Cantidad total en moles de la especie i 
1' 

n0H- o nMOH - Cantidad en moles del'titulante básico añadido. 



Lista de símbolos utilizados. 

( Continuación) 

[ i] o C; - Concentración molar de i en fase acuosa. 

[i]
0 

o C. - Concentración molar de i en fase orqánica. 
1 ,o 

[i]T Concentración molar total de l~ especie 

V - Volumen de la fase acuosa en litros. 

V
0 

- Volumen de la fase orgánica en litros. 

BHX - Bromohidrato de Oextrometorfán 

B - Dextrometorfán base. 



5. TEORIA DE LA TITULACIONES ESPECTROFOTOMETRICAS 

FORMALES. 

5.1 Modelo te6rico propuesto. 
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En el presente capitulo se presentan los equilibrios químicos que se 

toman en cuenta para establecer el modelo te6rico que describe el comporta

miento de titulaci6n de &cidos monofuncionales del tipo BH+ y HA en un sis

tema heterogéneo constituido por una fase acuosa y una fase orgánica inmis

cible. Este modelo ha sido propuesto por F. F. Cantwell y H. Y. Mohammed. 66 

El modelo cuantitativo, presentado en la forma de una ecuaci6n de titulaci6n, 

será deducido a partir de estos equilibrios en el punto 5.3 de este mismo 

capítulo, 

Equilibrio ácido-base en medio acuoso. 

Por razones de simplicidad y porque es lo m&s adecuado para desarrollar 

un procedimiento de titulaci6n con utilidad analftica, s6lo se describirán 

titulaciones en las cuales el reactivo tJtulante es una base fuerte, 

La reacci6n de neutralizaci6n de un ácido débil del tipo BH+ por una 

base fuerte, en medio acuoso, está dada por la siguiente ecuaci6n qufmica: 

+ 
Keq 

OH- ------B + 



l 
Keq = 

KT 
= --ª--
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donde K!q es la constante termodinámica de la ley de acción de masas para la 

reacción de neutrali~~ci6n, la cual depende de la constante de acidez del 

ácido BH+ y de la constante de disociación del agua. La letra "a" indica 

la actividad de la especie que aparece como subíndice. 

Como puede observarse en la ecuación anterior, la sustancia bajo estu

dio presenta dos formas químicas durante la titulación, las cuales poseen 

propiedades distintas; una de ellas es la forma protonada (BH+} y la otra 

la forma no protonada (Bj. Estas especies tienen diferente tipo de carga, 

lo cual les confiere ciertas caracterfsticas de solubilidad en agua y en 

disolventes orgánicos. En el caso de las sustancias inorg~nicas con carác

ter polar o i6nico marcado, las caracterfsticas de solubilidad de ambas 

especies químicas, protonada y no protonada, generalmente son semejantes, 

mientras que en el caso de las sustancias orgánicas, las características 

. de solubilidad son muy diferentes en la mayoría de los casos. Por regla 

general se tiene que la forma no cargada de un compuesto orgSnico es muy 

soluble en disolventes orgánicos y poco soluble en agua, mientras que en el 

caso de los compuestos inorgánicos con carácter' polar, la forma no cargada 

es más soluble en agua. En cuanto a la forma cargada de cualquier compues

to químico se sabe que ésta es soluble en agua y, prScticamente insoluble 

en disolventes orgánicos. Sin embargo, es un hecho comprobado que los com-
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puestos orgánicos cargados forman pares i6nicos con sustancias químicas de 

cargas opuestas, los cuales pueden ser muy solubles en disolventes organi- · 

cos. l¡ 3 •.70-78 

Equilibrios de distribución. 

Limitandonos al caso de las sustancias orgánicas, que son las que nos 

interesan, debido a que la mayoría de los f&nnacos son de esta naturaleza, 

podemos.decir -una vez conocido el comportamiento de solubilidad de cada 

una de las formas químicas de la sustancia bajo estudio- que s6lo existi

rán dos tipos de equilibrios de distribución predominante entre la fase 

acuosa y la fase orgánica: Equilibrio de distribuci6n de la forma no car

gada y equilibrio de distribución de pares idnicos. 

La posibilidad de encontrar concentraciones significativas de la espe

cie cargada BH+ en la fase orgánica es muy remota y por eso se ha ignorado 

el equilibrio de distrihuci6n de la forma cargada en el presente tratamien

to. También se ha ignorado la fonnaci6n de dímeros en ambas fases y la di

sociación de pares i6nicos en la fase orgánica. Asf mismo, se considera que 

la adsorción de las especies químicas en la interfase es nula y por lo tanto 

las sustancias sólo pueden estar en una de las dos fases,49 

Equilibrio de distribución de la forma no cargada o molecular. 

El equilibrio de distribuci6n de la fonna no cargada se puede representar 



por la siguiente ecuación: 

la constante termodinámica para este equilibrio viene dada por: 

T 
KD,B 

a = __ B__,,_o _ 
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donde "a" indica la actividad del compuestos B en cada una de las fases. 

las especies con subfndice "o" están en la fase orgánica y las que no tie

nen subíndice están en la fase acuosa. 

El valor de la constante de distribución de la forma neutra, K~,B , es

tá regido por la naturaleza de la sustancia, su masa molar y la constante 

dieléctrica del disolvente orgánico. 12 En el caso de los compuestos orgáni

cos, cuanto más grande sea su masa molar tanto más f6cilmente serán extrai

dos a la fase orgánica y por lo tanto el valor de K~ B será tanto mayor. 72 

. ' 

Como se dijo anteriormente, la formación de dfmeros en ambas fases se 

considera despreciable, ya que la formación de éstos s61o ocurre a altas 

concentraciones de la sustancia de interés o cuando el disolvente es muy po

co polar,79 En el presente estudio las concentraciones que se trabajan son 

del orden de 10·2M a 10·4 M, por lo cual es lógico pensar que la formaci6n 



de dímeros no se lleve a cabo aún en disolventes poco polares. 

Eauilibrio de distribuci6n del par i6nico. 

El segundo fen6meno que se considera es la fonnaci6n y distribuci6n 

de pares i6nicos, el cual está descrito por la siguiente ecuación: 

+ x- :¡========:==!! BHX 

T 
KO,BHX 

:;;:::========:::!' BHX . o 

en donde x- es un i6n, orgánico o inorgánico, que puede estar acompañando 
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a la sustancia bajo estudio cuando ésta se encuentra en formarle sal, o bien, 
T puede provenir de una sal neutra MX agregada al sistema. KPI es la cons-

tante termodinámica de formación del par iónico y Kb,BHX es la constante 

termodinámica del equilibrio de distribución de fases para la especie BHX , 

las cuales están definidas por las siguientes expresiones: 

T 
KD,BHX = 

la magnitud de ambas constantes de equilibrio depende de la naturaleza de 

las. especies químicas que forman el par ·i6nico, su masa molar y la natura

leza de los disolventes. 72 
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Respecto a la naturaleza de las especies qufmicas que forman el par 

i6nico se ha encontrado que es necesario la participación de un ión orgáni

co para producir un par iónico soluble y extraible en la fase orgánica. Se 

ha demostrado también que la extracción del par iónico aumenta cuando la ma

sas molar de la porción orgánica se incrementa,72 

El equilibrio de distribución de fases de pares iónicos ha sido amplia

mente estudiado y se ha observado que en los pares iónicos constituidos por 

un ión orgánico K~,BHX » K~I [x-J, lo cual hace pensar que la concentra

ción de la especie BHX es sumamente pequeña en la fase acuosa,6G,7i,79 

En lo referente a la influencia que tiene la naturaleza de los disolven

tes en el equilibrio de distribución de pares iónicos, Higuchi y colaborado

res7B han desarrollado una hipótesis que explica el comportamiento de ex

tracción en función de la solvatación que ejerce la fase orgánica en el par 

i6nico formado. Tal parece que la formación de complejos estequiométricos 

entre el par iónico y la especie solvatante es lo que permite la fácil ex

tracción del par i6nico hacia la fase orgánica en mayor instancia que pará

metros tales como la constante dieléctrica, 77 

Higuchi y colaboradores clasifican a los pares i6nicos lipofflicos en 

tres ti pos: 

o o 
Tipo III 
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El primer tipo de par i6nico está constituido por un catión grande y 

lipofílico, excepto en su parte cargada positivamente, y un anión de pequeña 

superficie expuesta, lo cual supone una gran carga negativa por unidad de 

área. Este tipo de pares i6nicos pueden ser perfectamente solvatados por mo

léculas lipofflicas que tengan una superficie expuesta cargada positivamente. 

Las moléculas dipolares con protones ácidos poseen estas características, un 

ejemplo de algunas de ellas son: el cloroformo, los alcoholes y los fenoles. 

En el segundo tipo de par i6nico la situación es contraria, ya que está 

constituida por un catión de pequeña superficie expuesta y un anión grande y 

lipofílico, Los disolventes más adecuados para solvatar este tipo de par 

iónico son aquellos cuyas moléculas contienen sitios nucleofflicos, como 

ejemplo de éstos tenemos: los éteres, las cetonas, las amidas y los ésteres 

de fosfato. 

El tercer tipo de par iónico se caracteriza por tener las cargas prác

ticamente enterradas entre ambas moléculas. Al no tener una superficie 

eléctricamente desbalanceada, no requiere una solvatación para poder ser 

fácilmente extraible por la fase orgánica. 

El aumento en la extracción del par iónico por medio de la solvatación 

~e éste con moléculas adecuadas, se debe a que la cabeza polar del par i6ni

co se ve rodeada por moléculas solvatantes y adquiere la apariencia de un 

agregado no polar, con lo cual se logra una mayor afinidad del par iónico 



por la fase orgánica: 

Cabeza pol) 

o 
Par i6nico no solvatado. 

Poca afinidad por la 

fase orgfoica, 
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Moléculas orgánicas solvatantes, 

J 

() !+(!)!-

Par i6nico solvatado. 

El carácter polar del par i6nico 

se encubre. . 

La afinidad por la fase orgánica aumenta. 

En resumen, para favorecer la formaci6n y extracción de pares iónicos 

hacia la fase orgánica es necesario que: El par iónico involucre cuando 

menos un ión orgánico de alta masa molar y que la fase orgánica esté cons

tituida por moléculas que solvaten adecuadamente. al par iónicoparaencubrir 

su carácter polar y de esta forma aumentar su af)nidad por la fase orgánica. 

Coeficientes de distribución, 

Las expresiones de equilibrio para la reacción de neutralización, la 

distribución de la forma no cargada y la formación y distribución del par 

iónico, presentadas anterionnente, son válidas desde el punto de vista fisi-
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coquímico, siempre y cuando ambas fases sean homogéneas y el sistema esté en 

equilibrio. Sin embargo, ya que el propósito del presente trabajo es des

cribir, de una fonna sencilla y tan correcta como sea posible, la in

fluencia de una segunda fase orgánica en las titulaciones !cido-base, es 

conveniente minimizar el número de variables tales como los coeficientes de 

actividad que aparecen explfcitamente en las ecuaciones de titulaci6n {que 

más adelante se deducirán). La presencia de tales variables hace necesario 

el uso de métodos iterativos para resolver la ecuación de titulación e in

crementan el número de propiedades fisicoqufmicas que deberían ser determi

nadas por experimentos independientes.39 

Por las razones anteriores, se impondrán condiciones experimentales 

con el fin de facilitar y hacer más sencillo el presente estudio, La adi

ción de un electrolito inerte uni-univalente MX a la fase acuosa, antes de 

efectuar la titulaci6n, penTiite reducir el namero de variables del sistema 

siempre que la cantidad en moles de MX en la fase acuosa sea muchó mayor que 

el número total de moles del ácido a titular. Bajo estas condiciones, y 

despreciando los cambios de v~lumen que resultan de la adici6n del titulan

te, la fuerza i6nica del medio acuoso no se ve alterada por pequeñas canti

dades de electrolito y no electrolitos diferentes al electrolito soporte MX, 

y por lo tanto, los coeficientes de actividad de todas las especies químicas 

en la fase acuosa.se mantendrán casi constantes durante la titulaci6n.66 

Algo aún más importante, como resultado de la simplificación, es el 

hecho de poder describir cuantitativamente los diferentes equilibrios de 
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distribuci6n por medio de coeficientes de distribuci6n, los cuales no son más 

que simples relaciones de concentraci6n de las especies de interés en las dos 
1 

fases.39 Esto es muy conveniente en el caso de la extracci6n del par i6nico 

BHX, ya que como se había dicho anteriormente, las evidencias experimentales 

demuestran que la concentraci6n del par i6nico BHX en medio acuoso es tan pe

queña que se puede considerar despreciable y, por lo tanto, la extracci6n de 

la especie BH+ de la fase acuosa hacia la fase orgSnica puede tomarse como el 

siguiente equilibrio: 

+ x- .;:::==="=' ==:? BHX 
0 

1 

e~ donde el coeficiente de distribuci6n para la especie BH+ estS dado por: 

KT KT YsH+ Yx- [x-1 
KI :: __ P.:;..! _D;,....,'""B"""HX-'--------- :: 

YBHX,o 

Como se puede observar, K1 depende de las constantes termodinSmicas de for

maci6n y distribuci6n del par i6nico, de los coeficientes de actividad, (y) 

de las especies que intervienen en el equilibrio y de la concentraci6n de 

la especie x- en fase acuosa. Debido al gran exceso de electrolito sopor

te MX agregado a la fase acuosa, los tres coeficientes de actividad y la 

concentraci6n de x- en fase acuosa pr&cticamente permanecen constantes, Por 



64 

consiguiente, el coeficiente de distribución de BH+, K1, pennanece constan

te durante el transcurso de la titulación, gracias a la condición experi

mental impuesta.12 

En el caso del coeficiente de distribución de la forma no cargada, de

bido a que la especie B es eléctricamente neutra, sus coeficientes de activi

dad pueden considerarse igual a la unidad en ambas fases,66 con lo cual se 

tiene que: 

(B]o T 
K = ------ K.'. B - ·u,B 

(B] 

Los coeficientes de distribución deben permanecer constantes bajo las 

condiciones de concentración del electrolito soporte que han sido escogidas 

para efectuar la titulación. Esto se puede comprobar trazando las isotermas 

de distribución apropiadas, las cuales deben ser lineales si es que el coe

ficiente de distribución permanece constante. 

Todos los eqJilibrios homogéneos y heterogéneos vistos anteriormente 

constituyen los equilibrios del modelo propuesto por Cantwell y Mohammed6 6 

para explicar el comportamiento de titulación de ácidos en un sistema cons

tituido por una fase acuosa y una fase orgánica. En las siguientes figu-

ras se reunen los diferentes equilibri9s que prevalecen durante la titulación 

de un ácido BH+ o un ácido HA en un sistema bifásico semejante. Como se dijo 
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anterionnente, pueden utilizarse los coeficientes de distribución para des

cribir los equilibrios de reparto implicados durante la titulación, siempre 

y cuando ésta se efectúe en presencia de un gran exceso de electrolito so-

porte MX. 

En el esquema 5.1 se presentan los equilibrios que prevalecen durante 

la titulación de un ácido BH+ (por ejemplo bromohidrato de Dextrometorfán) 

con una base fuerte MOH en una disolución acuosa diluida de sal ·MX (electro

lito soporte), en presencia de una segunda fase orgánica. MX es la sal de un 

catión inorgánico monovalente y un anión monovalente de un ácido fuerte. 

En la columna izquierda del cuadro~ se presentan las constantes ter

modinámicas de los equilibrios homogéneos y heterogéneos que prevalecen en 

el sistema para el ácido BH+. En la columna derecha se presentan los coefi

cientes de distribución y las constantes aparentes y mixtas que se utiliza

rán para establecer la ecuación de titulación teórica. 

En el esquema 5.2 se presentan los equilibrios que prevalecen durante 

la titulación de un ~cido HA (por ejemplo m-nitrofenol) con un~ base fuerte 

1"-0H en una disolución acuosa diluida de sal MX, en presencia de una fase or

gánica inmiscible con la fase acuosa. 

El cuadro 5,2 presenta, en la columna izquierda, las constantes termo-

dinámicas de 1 os equi 1 i bri os homogéneos y heterogéneos que preva 1 ecen en el 



66 

Esquema 5 .1 

Equilibrios que prevalecen durante la titulación de un ácido catiónico 

de tipo BH+ en un sistema bifásico constituido por fase acuosa y fase 

orqánica. 

BH+ 
Ka 

H O+ + H20 B + 
3 

+ KB + 

X Bo OH-

]Kp¡ 

KO,BHX 
11Kw 

BHX BHX
0 

2 H20 

Cuadro 5. l. 

Expresiones de las constantes de equilibrio 

Constantes termodinámicas Constantes utilizadas 

KT = ªs aH+ [B] aH+ 
(1) (6) K = a ªBH+ a [BH+] 

(2) Kw = aH+ ªoH- (7) Kw = aH+ ªoH-

( 3) T ªs o (8) 
[B]o 

KD,B =--·- KB = [B) ªB 

(4) T ªBHX 
KPI = 

ªBH+ ªx- rsHX]
0 (9) K¡ = [BH+] 

(5) T ªBHX,o 
KO,BHX = 

ªBHX 
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Esquema 5.2 

Equilibrios que prevalecen durante la titulación de un ácido molecular 
de tipo HA en un sistema bif&sico constituido por fase acuosa y fase orgSnica. 

(1') 

(2') 

(3') 

(4') 

(S') 

Ka 
HA .+ A - + H O+ 

3 

KHA + + 

M+ OH-

1 l Kp¡ 
Kw 

MA 2 H20 

Cuadro 5.2 

Expresiones de las constantes de equilibrio. 

Constantes termodinSmicas 

KT= 
a 

ªA- aH+ 

ªHA 

K = a + w H ªoH· 

T ªHA,o KD,HA = 

ªHA 

T ªMA KPI = 

aM+ ªA-· 

T 
KD,MA= ªMA.o 

ªMA 

Constantes utilizadas 

(A-) ªH+ 
(6 1

) Ka=---
(HA] 



sistema para el &cido HA, y en la columna derecha los coeficientes de dii-

tribución y las constantes aparentes y mixtas. que se utilizarán para esta-

blecer la ecuación de titulación teórica. 

5.2 Estudi~ cualitativo del modelo teórico oropuesto, 

En este inciso se estudiará, de una manera cualitativa, el comportami

ento de titulación ácido-base que tendrán los ácidos BH+ y HA en un sistema 

bifásico constituido por una fase acuosa y una fase orgánica inmiscible. 
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Analizando los equilibrios de los esquemas 5.1 y 5.2, podemos observar 

que tanto la forma ~cida (reactivo) como la base conjugada (producto) sufren 

un equilibrio de reparto entre la fase acuosa y la fase orgánica, lo cual 

altera el valor de la constante de ácidos condicional del ácido BH+ y HA. 

Si las bases conjugadas, A- o B, se extraen más fácilmente hacia la fa

se orgánica, el resultado neto es el desplazamiento de la reacción de neu

tralización hacia la formación de productos (principio de LeChatelier), lo 

cual trae como consecuencia un aumento en la cuantitatividad de la reacci-

ón, Esto permite q1Je ácidos débiles imposibles de titular en medio acuoso, 

se puedan titular en un medio bifásico constituido por fase acuosa y fase 

orgánica. 

Si por el contrario, los ácidos BH+ o HA se extraen más fácilmente 
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hacia la fase orgánica, la reacción de neutralización estará menos despla· 

zada hacia la derecha, y por consiguiente, la cuantitatividad de la reac

ción disminuirá. La titulación de ácidos débiles en este sistema bifásico 

es aún más diffcil de realizar que en medio acuoso. 

Si la magnitud con la que se efectúan ambas extracciones es la misma, 

la cuantitatividad de la reacción de neutralización en medio bifásico es 

igual que en medio acuoso. 

Para observar el efecto que tienen los dos equilibrios de reparto en 

el valor de la constante condicional de acidez, es necesario escribir la ex-

presión de ésta en función de los coeficientes de distribución de ambas es-

pecies. 

K = a 

Estudiaremos primero el caso del ·ácido BH~. 

Para este ácido tenemos: 

Constante de aci~ez mixta 

(en medio acuoso solo) 

Constante de acidez mixta condicional 
(en medio bif6sico) 

+ (BJ0] = (B]. (1 + K8 ) 1---------- Balance de materia 
para B.considerando 
ambas fases, 



+ [BHX)01 = 
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------Balance de materia 
para BH+ conside
rando ambas fases. 

K8 y K1 son los coeficientes de reparto de la base conjugada B y del par 

i6nico BHX respectivamente, las cuales estSn definidas en el cuadro número 

5. l. 

Si sustituimos [BJr y [BlJr en K~ y reordenamos, tenemos: 

· [1 + KB) 
K' = K 
a a . (1 + K¡ ] 

la cual es la expresión que nos relaciona la constante de acidez mixta con

dicional {K~} con la constante de acidez mixta (Ka) y los coeficientes de 

reparto de las especies B y BH+. 

Como se vió anteriormente, en este sistema bifásico se pueden tener 

tres casos límites: 

Caso 1: La extracción de la forma no cargada B hacia la fase orgánica 

es mucho mayor que la extracción del par ionice BHX, por lo tanto: 

y Ka 1 l = Ka 
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Como se puede observar en este caso, el valor de la constante de acidez mix

ta condicional (Ka 1
) se incrementa confonne aumenta el valor de K8. Esto 

significa que el ácido BH+ se comporta corno un ácido más fuerte en este me

dio bifásico, por lo cual, en una titulación ácido-base, la cuantitatividad 

de la reacción de BH+ con la base fuerte será mayor y la localizaci6n del 

punto final ser& más exacta, 

Caso 2: La extracción del par iónico BHX hacia la fase org&nica es mu

cho mayor que la extracción de la forma no ~argada B, por lo tanto: 

y Ka 1 ! =Ka 

En este caso, el valor de la constante de acidez mixta condicional (Ka') 

disminuye conforme se incrementa K1. Esto significa que el ácido BH+ se com

porta como un ácido más d~bil en este medio. 

Caso 3: La extracción del par i6nico y de .la forma no cargada se lle

van a cabo con la misma magnitud, por lo cual: 

y Ka' = Ka 

En estas circunstancias el valor de la constante de acidez en agua es igual 

que en el medio bifásico aqui presentado. 
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Para el ~cido HA se puede establecer una ecuaci6n que relacione la 

constante de acidez mixta condiciona 1 (Ka 1
) con 1 a constante de acidez mixta 

(Ka) y los coeficientes de reparto de las especies HA y A-. Esta ecuaci6n 

es la siguiente: 

Ka 1 = Ka . 

K1 y KHA son los coeficientes de distribuci6n del par i6nico AM y del 

ácido HA respectivamente, los cuales están definidos en el cuadro namero 

5.2. 

El efecto que tienen los dos equilibrios de reparto en el valor de la 

constante condicional de acidez es la siguiente: 

Caso 1: La extracción de la fonna no cargada HA hacia 1 a fase orgánica 

es mucho mayor que la extracción del par iónico MA, por lo tanto: 

y Ka' i = Ka · 

Como se puede observar, la constante de acidez mixta condicional (Ka') dis

minuye confonne se incrementa KHA' es decir, el ácido HA se comporta como 

un ácido más débil en este medio. 



73 

Caso 2: La extracci6n del par i6nico MA hacia la fase orgánica es mu

cho mayor que la extracci6n de la forma no cargada HA, por lo tanto: 

y Ka' f = Ka 

Como se observa en la ecuación, el valor de la constante de acidez mix

ta condicional (Ka') se incrementa conforme aumenta K1, es decir, el ácido 

HA se comporta como un ácido más fuerte en este medio de reacción. Debido 

a esto, en una titulación ácido-base, la cuantitatividad de la reacción de HA 

con base fuerte será mayor y la localización del punto final será más exacta. 

Caso 3: La extracción de ambas especies hacia la fase orgánica se rea

l iza en la misma magnitud, por lo cual: 

y Ka' = Ka 

En este caso, el valor de 1a constante de acidez del ácido HA es la misma en 

medio acuoso y en medio bifásico. 

Se puede observar que en las consideraciones anteriores, la presencia 

de una segunda fase orgánica inmiscible con la fase acuosa no involucra cam

bios en el valor de Ka o Kb' es decir, en la fuerza del ácido o la base, 
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sino sólo un cambio aparente durante la titulación. Esto es cierto, siempre 

y cuando la solubilidad de la fase org~nica en agua sea µequeña. 

Algo muy importante que también se observa, es que los ácidos del tipo 

BH+ y los ácidos del tipo HA presentan un comportamiento totalmente opuesto en 

este sistema bifásico, ya que cuando se favorece la extracción de las espe

cies ácido-base no cargadas (caso 1), los ácidos del tipo BH+ sufren un incre

mento de su fuerza aparente, mientras que en los ácidos del tipo HA su fuerza 

aparente se ve disminuida. Este efecto diferenciador de los sistemas bifási

cos en las propiedades ácido-base de las sustancias es lo que hace posible 

efectuar titulaciones de mezclas de ácidos o bases con constantes de acidez 

muy semejantes, siempre y cuando tengan diferente tipo de carga. Por ejemplo, 

cuando se desea titular en medio acuoso una mezcla de aéidos HA y BH•en con

centración 10·3 M cada uno, moderamente débiles (9 > pKa > 3) y con pKa,s muy 

cercanos (~pKa < 3), es probable que no se logre localizar adecuadamente nin

guno de los dos puntos finales (ver figura 5.3); sin embargo, si la titulación 

de esta mezcla se hace en un sistema bifásico constituido por fase acuosa y 

fase orgánica, en donde únicamente las especies no cargadas son extraídas casi 

totalmente hacia la segunda fase (KHA y K8>>1; KI,BHX y KI,MA =O), será po

sible localizar adecuadamente el primer punto final. Esto se debe a que el 

pKa' del BH+ disminuye (es decir, el ácido BH+ se hace m~s fuerte) y el pKa' 

del HA aumenta (es decir, el ~cido HA se hace m~s débil), ocasionando que el 

d pKa 1 > 3, por lo cual el primer punto final será m4s definido (ver figura 

5.4). 
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5.3 Establecimiento de la ecuaci6n de titulaci6n. 

El modelo anterior puede expresarse cuantitativamente por medio de una 

ecuación de titulación para los diferentes ácidos monopróticos, en un medio 

constituido por fase acuosa y fase orgánica. 

En la deducción que a continuación se presenta se considera que las 

únicas especies absorbentes del sistema son el ácido y/o la base conjugada. 

Se considera también que las lecturas de absorbancia se obtienen en la fase 

acuosa, que la ley de Beer se cumple para cada una de las especies que ab

sorben en dicha fase, que las lecturas de absorbancia se efectúan en una 

celda de 1 cm de paso óptico y que la bngitud de onda se mantiene constante 

durante el transcurso de la titulación. Se asume que la temperatura del · 

sistema permanece constante durante el tiempo que dura la titulación, que 

las lecturas de absorbancia de la fase acuosa se obtienen una vez que el 

sistema ha alcanzado el equilibrio y que han sido corregidas por el efecto 

de dilución causado por la adición de titulante. 

En esta deducción se considera que los iónes que acompañan al titulante 

y a la muestra son los mismos iónes que constituyen al electrolito soporte, 

es decir, en la titulación de un ácido BH+ por una base fuerte en un siste

ma constituido por una fase orgánica y una fase acuosa que contiene disuel

to un electrolito soporte MX, el ácido a titular se encuentra presente como 

sal BHX y el titulante se encuentra como MOH. Sin embargo, ya que las can

tidades de los iónes que provienen de estas dos fuentes son muy pequeñas 
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comparadas con los i6nes del electrolito soporte, el uso de otro tipo de i6-

nes diferentes a M+ y x· para el titulante y la muestra, no alteran de mane

ra sustancial la ecuaci6n de titulaci6n o los valores de los coeficientes de 

distribución. Esto es cierto, siempre y cuando los nuevos i6nes no interac

cionen de fonna específica con otras especies presentes en el sistema.12 

Bajo las condiciones experimentales impuestas en el inciso 5.1 los~

ficientes de distribuci6n K1, KHA y K8 permanecerán constantes durante el 

transcurso de la titulación. Esto permite evaluar la ecuaci6n de titulación 

de una manera directa sin la necesidad de recurrir a métodos iterativos. 

Para poder deducir la ecuación de titulación fotom~trica Scido-base en 

medio bifásico, es necesario identificar todos los equilibrios relevantes 

que prevalecen en el sistema. Estos equilibrios ya fueron señalados con an
terioridad y se presentaron en los esquemas y cuadros 5.1 y 5.2. 

Los símbolos y abreviaciones utilizados en esta deducci6n aparecen en 

la lista de símbolos al principio de este capítulo, 

Parte 1: Titulación fotométrica de n moles de BH+ (n 8~, con una ba

se fuerte MOH en una disolución acuosa diluida de sal MX, en presencia de 

una fase orgánica inmiscible con la fase acuosa, MX es una sal 'constitui

da ~or un catión metálico alcalino y el anión de un Scido fuerte, 
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Los equilibrios que prevalecen en este sistema ya se presentaron en el 

esquema 5.1 

Las constantes y los coeficientes de distribución para los equilibrios 

presentados en el esquema 5.1 aparecen en el cuadro número 5.1. Algunas 

de ellas son constantes "mixtas:', ya que contienen tanto términos de activi

dad como de concentración. 

El punto de partida para la deducción de esta ecuación de titulación es 

el balance de materia y el de electroneutralidad para cada una de las espe

cies de interés. 

Balance de electroneutralidad en fase acuosa: 

+ = + + (10) 

Balance de materia para las sustancias de interés considerando ambas 

fases. 

+ + + 

nMX, inicial + nBHX,o + 

n B,o (11) 

(12) 
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nMX,inicial + (13) 

Balance de materia para x· en fase acuosa: 

= nMX, in i e i a 1 + + + nB,o (14) 

nMOH Cantidad de titulante añadido. 

Sustituyendo el valor de nMX,inicial de la ecuaci6n (13) en la ecuaci6n 

(14), se tiene: 

(15) 

Sustituyendo la ecuación (15) en el balance de electroneutralidad en 

fase acuosa (10), cancelando términos semejantes en ambos lados de la igual-

dad y reordenando términos, tenemos: 

nMOH = + n B,o + (16) 

Los términos de la ecuaci6n (16) pueden expresarse por medto de concen

traciones y actividades, Para ésto debe recordarse que: ni=~. La 

'( i 



ecuación resultante es la siguiente: 

n = V. [B] MOH + Vo. [B]o + V . 'ªoH

YoH-
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(17) 

Sustituyendo el valor de [B]o de la ecuaci6n (8}, dada en el cuadro 

5.1 en la ecuación (17), se obtiene: 

= [v + Va KB J. [BJ (18) 

Sustituyendo en la ecuación (18) el valor de ªoH- obtenido de la ecuación 

(7), dada en el cuadro 5.1, tenemos: 

nMOH = [v + Vo KB J . [ B J + (19) 

Multiplicando los dos últimos términos de la ecuaci6n (19) por: [JBI • 

jBH+I]! [IBI js/1) y reordenando, se llega a la siguiente ecuaci6n: 

nMOH 
(20) 

Por otro lado, el balance de materia para BHXT' dado por la ecuaci6n 

(11), también puede ser expresado por medio de concentraciones. La ecuaci6n 



81 

correspondiente es la siguiente: 

nBHX,T= V[BH+J + Vo [BHX)o + V[BJ + Vo[B]o (21) 

Si se sustituye en la ecuaci6n (21) los valores de [BHX]o y [B]o obte

nidos de las ecuaciones (9) y (8) respectivamente y se reagrupan· términos, 

se obtiene: 

(22) 

Asumiendo que se cumple la ley de Beer, que las lecturas de absorbancia 

se realizan en una celda de 1 cm de paso 6ptico y que tanto la forma 6cida 

como la base conjugada absorben, se puede establecer la siguiente relaci6n: 

= + (23) 

Despejando [ BH+ J de la ecuaci6n (23) se tiene: 

(24) 

Despejando B de la ecuaci6n (22) y sustituyendo en ella la ecuaci6n 

(24) se obtiene: 
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nBHX T [[v + Vo Kr]' [ Aobs - ¡;B [s)] / ¡;BH+ J [B] =_.;;..~•~~~~~~....;_~..=.;:.~~..o;_..~~--='-"'- (25) 

[v + VoKB] 

Desarrollando las operaciones implicadas y reordenando ténninos, se lle

ga a la siguiente expresi6n: 

[ 
[v + 

[s] . 1-

[v + 

(V + Vo K1l-Aobs 

[v + Vo K8].c8H+ 

Multiplicando ambos lados de la igualdad por: [c8H+J·[v + Vo K8] se 

tiene: 

Reordenando la ecuación anterior se obtiene: 

(26) 

[ B J = ( nBHX,T • cBH+ J - Aobs' [V + Vo K¡] 
(28) 

EBH+ • [v + Vo K8] - Es' [v + vo K1] 

Ahora bien, si de despeja lsH+J de la ecuaci6n (22), se obtiene: 

nBHX,T - [v + Vo Ka]·[ B J 

[V + Vo Kr J 
(29) 
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Despejando[ B ]de la ecuaci6n (23), se tiene: 

(_ B J = (30) 

Sustituyendo (30) en (29) y reordenando t~nninos se llega a la siguien

te expres i 6n: 

[V + Vo K8] ·Aobs 

[v + vo K1}e:8 

(31) 

Multiplicando ambos lados de la igualdad por: e:8·[V + Vo K1] y reorde

nando t~rminos, se obtiene: 

(32) 

Dividiendo la ecuación (28) entre la ecuación (32), se tiene: 

[s) _ [e:8·[V + Vo K1] - e: 8H+•LV + Vo K8]].[n8HX r·e:8H+ -Aobs·(V + Vo K1J] (33) 

[BH+] - ~BH+{v + Vo KB] - e:B [v + Vo K¡)]' [nBHX,T e:B - Aobs ·[V+ Vo KB] 

Sabiendo que: (a-b) (c-d) = (b-a) (d-c), la ecuación (33) también se 

puede escribir de la siguiente manera: 
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- e:BH+.[v + Vo Kal]. [nBHX,T 0 ¡;BH+ -Aobs·[V + Vo KrJJ 

- e:BH+{v + Vo Ks]]. [Aobs{v + Vo KB] - nBHX,T'EB J 

La cual, al cancelar los términos iguales, se reduce a la siguiente 

ecuaci6n: 

[ B J (35) 

Finalmente, sustituyendo las ecuaciones (28) y (35) en la ecuación nú

mero {20), se obtiene la siguiente expresión: 

nMOH = 
[nBHX,T'E:BH+ - Aobs' [v + Vo Kr]J. [v + Vo· KsJ 

[e:8H+· [v + Vo K8] - e: 8· [v + Vo K1j] 
(36) 

Esta expresi6n es la ecuaci6n de titulación fotométrica para el ácido 

BH+ en un sistema bifásico constituido por fase acuosa-fase orgánica. 

( 34) 
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Parte 2: Titulaci6n fotométrica den moles de HA (nllA), con una base 

fuerte MOH en una disoluci6n acuosa diluida de sal MX, en presencia de una 

fase orgánica inmiscible con la fase acuosa. MX es una sal constituida por 

un cati6n met~lico alcalino y el ·anión de un ácido fuerte, 

Los equilibrios que prevalecen en este sistema se presentaron en el es

quema 5.2 

Las constantes de equilibrio y los coeficientes de distribuci6n para 

los equilibrios presentados en el esquema S,2 aparecen en el cuadro 5,2. 

Algunas de ellas con constantes "mixtas", ya que contienen tanto ténninos 

de actividad como de concentración. 

Al igual que en la parte 1, la deducción de esta ecuación parte del ba

lance de materia y de electroneutralidad para cada una de las especies de 

interés. 

Balance de electroneutralidad en fase acuosa: 

+ + = + (10') 

Balance de materia para las sustancias de interés considerando ambas 

fases. 

Cll' l 
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+ (12') 

(.13') 

Balance de materia para M+ en fase acuosa: 

+ nMOH ( ¡41) 

nMOH = Cantidad de titulante añadido. · 

Sustituyendo el valor de nMX,tnicial de la ccuacf6n 113 1
) en lo ecua· 

ci6n (14') se tiene: 

nx- + nMOH - nMA,o ( 15 1
) 

Sustituyendo la ecuaci6n (15'l en el balance de electroncutrnlldnd en 

fase acuosa (10'), canee 1 ando ténni nos semejantes en ambos l 11dos de 1 a i gu3 J-

dad y reordenando términos, tenemos; 

(16') 

Los términos de la ecuaci6n \16') pueden expresarse por medio dr, con· 

centraciones y actividades.. Para ésto se debe recordar que: n1 ~ a 1 V /y f. 
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La ecuación resultante es la siguiente: 

Vo. [MA]o + l17') 

Sustituyendo el valor de [ MA]o de la 'ecuación {9 1), dada en el cua

dro 5.2, en la ecuaci6n (17 1
) y factorizando, se obtiene: 

(18') 

Sustituyendo en la ecuación (18 1
) el valor de ªHo· obtenido de la ecua

ci6n l7 1
), dada en el cuadro 5.2, tenemos: 

(19 1
) 

Multiplicando los dos Oltimos ténninos de la ecuaci6n por: [A-1 [HA]/ 

[A-] [HA] y reordenando, se llega a la siguiente ecuación: 

V. Kw {A-] 
YHo-. Ka. [HA J 

V' Ka:( HA J 
yH+ • (A- J 

Por otro lado, el balance de materia para HAT dado por la ecuaci6n 

l 20 1
) 
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(11'), también puede ser expresado por medio de concentraciones. Para esto 

es necesario recordar que: ni = [ i J. V 

La ecuación que se obtiene es la siguiente: 

nHA,T = Vo [HA]0 + V [HA] + V[A-] + V [MA] 
o o l21') 

Si se sustituye en la ecuación (21') los valores de [HA]
0 

y [MA]
0 

ob

tenidos de las ecuaciones (8') y (9') respectivamente y se reagrupan tér-

minos, se obtiene: 

Asumiendo que se cumple la ley de Seer, que las lecturas de absorba~

cia se realizan en una celda de· ·l cm de paso óptico y que tanto la forma 

~cida como la base conjugada absorben, se puede establecer la siguiente re-

lación: 

{,23') 

Despejando [HA ]de la ecuaci 6n (23 1
) se tiene: 

[HA]= (24 1) 
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Despejando A- de la ecuaci6n ~22') y sustituyendo en ella la ecuación 

(24') se obtiene: 

[K J 
[ [v + Vº KHAJ. [Aobs - EA-. [ A-]1 EHJ {25') 

[V + V 0 K¡ J 

Desarrollando las operaciones implicadas y reordenando ténninos, se 

puede llegar a la siguiente expresi6n: 

[v +Vº KHA] Aobs 

(V + V 0 K¡] EHA 
(26') 

Multiplicando ambos lados de la igualdad por: [v + V
0 

K
1
] EHA tenemos: 

Reordenando la ecuación anterior se obtiene: 

[A-]= "HA,T EHA - [v +Vº KHAJ Aobs 

[v + v0 K1] EHA - [v + v0 KHA] EA-
~28 1 ) 

Si ahora se despeja [HAJ de la ecuaci6n ~22 1 ) se obtiene: 
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(29 1 ) 

Despejando [A-l de la ecuaci6n ~23') se tiene: 

Aobs - ¡:HA [ HA J 
(30') 

Sustituyendo l30') en (29') y reordenando t~rminos se llega a la si-

guiente expresi6n: 

Aobs [v + Vo KI 1 
[¡:A-) (v + Vo KHAJ 

(31') 

Multiplicando ambos lados de la igualdad por [¡:A- J . [V + V
0

KHAJ Y 

reordenando términos, se tiene: 

(32') 

Dividiendo la ecuaci6n (28') entre la ecuaci6n f32') se produce la 

siguiente expresi6n: 
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[A·]= [[nHA,T'e:HAJ -(V+ Vo KHJ AobsJ[LcA- J (v + Vo KHAJ - EHA[V + Vo K¡]] (
33

,) 

[HAJ [ EHA [V+ V0 KI] -[ EA-l fV + V0 KHAJ][[nHA,T'e:A-J - Aobs [v + V0 KJ] 

Sabiendo que: (a-b) tc-d) = (b-a} (d-c), la ecuación {33 1 } se puede es-

cribir de la siguiente forma: 

La cual al cancelar los términos iguales se reduce a la siguiente ecua-

ción: 

[d= 
[HA] 

"HA,T EHA - Aobs [v + vº KHAJ 

Aobs [v + vo K¡] - ºHA, T EA-
(35') 

Finalmente, sustituyendo las ecuaciones (•28 1) y (35') en la ecuación 

número (20') se obtiene la siguiente expresión: 

"MOH·= 
(nHA,T e:HA - [v + Vº KHAJ Aobs] [v + Vº K¡] 

[[v + Vº K¡] e:HA - [v + Vº KHA) e:A- J 
+ [nHA,T e:HA - Aobs [v +Vº KHAJ]. Kw.v 

~obs (v +Vº K¡] - ºHA,T e:A-J. Ka YHo-

{36') 

(34'} 
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Esta expresión es la ecuación de titulación fotométrica para el ácido HA 

en un siste.ma bifásico constituido por fase acuosa y fase orgánica. 
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5.4 Estudio cuantitativo del modelo te6rico propuesto. 

El presente estudio cuantitativo sólo considera el caso de ácidos del 

tipo BH+. 

Examinando la ecuación (36), ecuación de titulación fotométrica para 

Scidos del tipo BH+, se observa que ésta contiene tres términos. El pri

mer término del lado derecho de la ecuaci6n es un término lineal en el 

cual Aobs' la absorbancia observada en fase acuosa, es una función lineal 

de la cantidad de titulante añadido6G,~o (nMOH). La linea correspondiente 

a este ténnino une al punto: 

con el punto: 

ºBHX. T • CBH+ 

[V + V
0 

K1] 

A = obs 
"sHX,T • es 

[V + V
0 

KB] 

El segundo término en la ecuaci6n (36) es un término hiperb61ico y es 



el responsable de la curvatura que se presenta cerca dei punto final de la 

curva de titulación. Esta curvatura se acentúa conforme decrece la fuerza 

del ~cido titulado y/o cuando la concentraci6n del mismo disminuye.66•40 
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El tercer término también es un término hiperbdlico, el cual es res

ponsable de la curvatura al principio de la curva de titulación. La curva

.tura en esta región se incrementa conforme aumenta la fuerza del ácido ti

tulado y/o cuando la concentración del mismo disminuye,66•40 . 

5.4.1 Influencia de los parámetros en la forma de las curvas.de 

titulación espectrofotométricas en medio bifásico: fase 

acuosa-fase orgánica. 

La influencia que tienen los diferentes parámetros en la forma de la 

curva de titulación fotométrica se puede observar más claramente si se gra

fican las curvas de titulación teóricas, utilizando la ecuación ('36); va

riando solamente un parámetro y manteniendo constantes todos los demás. 

Esta metodolo~ía se ha seguido para obtener las figuras de la 5.5 a 

la 5.14 para un ácido del tipo BH+. De esta manera se pretende demostrar 

cuantitativamente la influencia de la fase orgánica en la titulación foto

métrica de ácidos del tipo BH+. 
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5.4.1.1 Influencia de la concentraci6n de la sustancia y de Ka. 

Los efectos de la constante de disociaci6n Ka y de la concentraci6n 

de la sustancia titulada, ya han sido ampliamente estudiados para las titu

lacinnes espectrofotornétricas de ácidos en medio homogéneo, por Goddu y 

Hume.f3 • 67 Los efectos que tienen estos parámetros en las formas de las 

curvas de titulación de ácidos en medio homogéneo, son idénticos a los 

que se tienen en medio heterogéneo. Es por ésto -y por razones de simpli

cidad- que en las figuras de la ~.5 a la 5.8 se presentan las influencias 

de Ka y la concentración de la sustancia titulada, en medio homogéneo. 

Las figuras 5.5 y 5.7 muestran la indluencia de Ka en la forma de las 

curvas de titulación obtenidas cuando la especie absorbente es el ácido y 

la base conjugada, respectivamente. En ambos casos la concentraci6n de la 

sustancia titulada es 1-0-3M. 

Las figuras 5.6 y 5.8 muestran la infuencia que tiene la concentra

ci6n del ácido titulado en la forma de las curvas de titulaci6n espectro

fotométricas, cuando la' especie absorbente es el ácido y la base conjuga

da, respectivamente. En ambos casos se considera la titulación de un 

ácido de Ka= 10-5• 

Como se observa en las figuras 5.5 y 5;1, existe un lfmite para que 

los ácidos fuertes puedan titularse satisfactoriamente, asf como un 
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límite para que aún se puedan titular ácidos d~biles. En ambos casos el fac

tor limitante es la disociación del ácido en ·1a disolución original: Un áci

do casi fuerte - por ejemplo, de pKa = 2- no podría titularse satisfactoria

mente, ya que estaría considerablemente disociado antes de comenzar la titu

lación, esto ocasionaría que no hubiera variación apreciable en la concentra; 

ción de la sustancia absorbente y, por lo tanto, la absorbancia de la disolu

ción no cambiaría prácticamente durante la titulación. Por el otro lado, si 

el ácido fuera muy débil - por ejemplo, de pKa = 11- la titulación no sería 

satisfactoria, ya que la reacción de titulación sería incompleta, es decir, 

poco cuantitativa, en el punto de equivalencia y aún después. Esto ocasiona

ría una gran curvatura en la vecindad del punto de equivalencia, la cual im

pediría localizar con precisión dicho punto. En ambos casos la precisión en 

la localización del punto de equivalencia decrece confonne decrece la concen

tración de la sustancia titulada, 13 tal como lo muestran las figuras 5~6 y 

5.8. 

La influencia de la constante de disociación Ka.en la forma de las cur

vas de titulación está considerada sólo en los dos ténninos hiperbólicos, ya 

que Ka no aparece en el,término lineal - primer ténnino- del lado derecho 

de la ecuación 36. 

5.4.1.2. Influencia de Kr. 

El parámetro K1 puede afectar la fonna de las curvas de titulación de 

tres maneras distintas, las cuales se ilustran en las figuras 5.9, 5.10 y 
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5.11. 

El primer efecto de K1 se ilustra en la figura 5.9. En esta figura se 

presenta una familia de curvas de titulación para un ácido hipotético BH+ 

de pKa= 7.0, donde la única especie absorbente es BH+. El parámetro K1 se 

ha hecho variar de O a 100. Aunque K1 influye en los dos ténninos hiperbó-

1 icos de la ecuación de titulación espectrofotométrica (36), éstos tienen 

una contribución pequeña para un ácido de esta fuerza, por lo cual, las 

gráficas obtenidas son prácticamente lineales. 12 Bajo estas condiciones, 

la influencia predominante de K1 es en el valor inicial de la absorbancia, 

tal y como puede verse en la figura 5.9: la absorbancia inicial decrece 

progresivamente conforme se incrementa K1. Si el parámetro K1 fuera sumamen

te grande, la especie BH+ sería extraída casi totalmente hacia la fase orgá

nica en fonna de par iónico y, por lo tanto, la curva de titulación para es

te ácido coincidiría en toda su longitud con la abscisa. Esto impediría la 

localización del punto de equivalencia. 

La figura 5.10 ilustra el segundo efecto de K1 en las curvas de titula

ción espectrofotométricas en medio heterogéneo: fase acuosa-fase orgánica. 

En esta figura se presenta una familia de curvas de titulación para un ácido 

hipotético BH+ de pKa= 7.0, en donde la única especie absorbente es la base 

conjugada B. En este caso K1 se ha hecho variar de O a 106. Debido a que 

c8H+ = O.O, la absorbancia inicial es cero y, por lo tanto, no es afectada 

por un incremento en K1. Este parámetro influye en los dos términos hiper

bólicos de la ecuación de titulación (36). La figura 5.10 muestra que un 
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incremento de K1 produce un efecto similar al producido por un decremento 

en Ka, es decir, ocasiona que la curvatura en la vecindad del punto de equi

valencia se haga más acentuada. Esto se debe a que la cuantitatividad de la 

reacción de titulación disminuye conforme aumenta K1. Este aumento de la 

curvatura en la vecindad del punto de equivalencia está asociado con el se

gundo ténnino de la ecuación de titulación (36). 

Si el ácido escogido para la ilustración fuera más fuerte que pKa= 7.0, 

seria evidente que un incremento en K1 ocasionaría un decremento en la curva

tura de la parte inicial de la curva de citulación - la cual está asociada 

con el tercer término de la ecuación de titulación (36) -ya que al aumentar 

K1 el ácido se comporta como si fuera más débil. 

La figura número 5.11 ilustra el tercer efecto de K1 en las curvas de 

titulación espectrofotométricas. En esta figura se presenta una familia de 

curvas de titulación para un ácido hipotético BH+ de pKa= 7.0, en donde las 

dos especies ácido-base conjugadas tienen la misma absortividad molar. El 

valor de K1 se ha hecho variar de O a 106. En este caso, al aumentar K1 el 

valor de la absorbancia inicial tiende a un valor limite de cero, lo cual 

favorece la buena localización del punto de equivalencia, y, por otro lado, 

al mismo tiempo, se acentúa la curvatura en la vecindad del punto de equi

valencia, lo cual desfavorece la buena localización de dicho punto. Como se 

puede ver, existirá un valor óptimo de K1 para que se pueda localizar con 

precisión el punto de equivqlencia. Esto es cierto, siempre y cuando el ·. 



Influencia de K1 en la forma de la curva de titulaci6n esoectrofotométrica 

de un ácido monoorótico BH+ titulado con NaOH en un 

medio heteroqéneo: fase acuosa - fase orqánica. 

-4 V = 0.050 nm3 Vo = 0.010 dm3 
nBHX = 5.0 x 10 moles 

Paso óptico = 1 cm e:8H+ = 100 e: = B 100 K = O B 

Ka = 1.0 X 10-l yH+ = YoH- = Kw = 1.0 X l0-l4 

K =O 

0.9 

o.a 

0.7 

0.6 

~ o.s 
o 

ex: 

0.4 

1 3 4 5 6 

FIGURA 5.11 

105 



106 

ácido no sea muy débil y/o no esté muy diluido, ya que de ser así, nunca se 

encontraría un valor óptimo de K1. 

5.4.1.3 Influencia de KB. 

El parámetro K8, al igual que K1, también ejerce tres efectos distintos 

en la curva de titulación espectrofotométrica de un ácido BH+. En la figura 

5.12 se presenta una familia de curvas de titulación para un ácido hipotéti

co BH+ de pKa= 10, en el cual ambas especies conjugadas tienen idéntica 

absortividad molar. El valor de KB se ha hecho variar de O a 1000. El cam

bio más notorio que resulta al incrementar este parámetro, es el desplaza

miento de las absorbancias después del punto de equivalencia hacia valores 

más bajos. Este fenómeno se debe a que una mayor cantidad de la base conju

gada B es removida de la fase acuosa hacia la fase orgánica confonne.el valor 

de Ks se incrementa. Para valores muy grandes de KB' prácticamente toda la 

especia B se encuentra en la fase orgánica y el valor de la absorbancia en la 

fase acuosa, después del punto de equivalencia, tiende a cero. Esto ocasiona 

que el punto de eouivalencia se localice más fácilmente y con mayor precisión. 

El segundo efecto que tiene Ka en la curva de titulación de un ácido BH+ se 

ilustra en la figura 5.13, la cual presenta una familia de curvas de titula

ción para un ácido .hipotético BH+ de pKa= 12, en donde la única especie 

absorbente es el ácido BH+. Debido a que es= O.O, la absorbancia final tien

de a cero y, por lo tanto, no es afectada por un incremento en K8• Al igual 



"' .o 
o 
ci: 

Influencia de K8 en la forma de la curva de titulación espectrofotométrica 

cte un ácido monoprótico BH+ titulado con NaílH en un 

medio heteroqéneo: fase acuosa - fase orgánica. 

nBHX = 5.0 X 
-4 10 moles V = 0.050 dm3 Vo = 0.010 dm3 

e:8H+ = 100 e:8 = 100 K = O 
1 

Ka= 1.0 X 10-lO 

Paso óptico = 1 cm y+=y -=1 H OH Kw = 1.0 X l0-14 

K =O 
1.0 

0.9 

0.8 

0.7 

0.6 

0.5 

0.4 

10 

0.3 

0.2 

0.1 

10
2 

'º3 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

4 

FIGURA 5.12 
nQI( X 10 

107 



"' ..e 
o 
et: 

108 

Influencia de K8 en la forma de la curva de titulaci6n esoectrofotométrica 

de un ácido monoor6tico BH+ titulado con NaOH en un 

medio heterooéneo: fase acuosa - fase oroánica. 

nBHX = 5.0 x 
-4 10 moles V = 0.050 dm 3 Vo = 0.010 dm3 

EBH+ = 100 E = 0 B K = O 
I 

Ka = 1.0 x lO-l2 

Paso 6ptico = 1 cm y+=y -=l 
H OH 

Kw = 1.0 x 10-14 

0.6 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

FIGURA 5.13 



109 

que K1, el parámetro K8 aparece en los segundo y tercer términos (ténninos 

hiperbólicos) de la ecuación de titulación (36}. Se observa de la figura 

5.13 que un incremento en el valor de este parámetro, ocasiona que el ácido 

titulado se comporte aparentemente corno un ácido más fuerte, por lo cual 

se reduce la curvatura que se tiene en la vecindad del punto de equivalen

cia. Esto favorece a que dicho punto se localice con mayor precisión. 

Si la fuerza del ácido escogido para esta ilustración hubiera sido mucho 

mayor que pKa= 12, un incremento en K8 incrementaría la curvatura de la par

te inicial de la curva de titulación, ya que este parámetro también se pre

senta en el tercer término de la ecuación de titulación (36). 

El tercer efecto de K8 en las curvas de titulación de un ácido BH+ se 
• muestra en la figura 5.14. En esta figura se presenta una familia de curvas 

.de titulación para un ácido hipotético BH+ de pKa=lO, en donde la única es

pecie absorbente es la base conjugada B. El parámetro K8 se ha hecho va

riar de O a 100. Debido a que f:BH+= O.O, la absorbancia inicial es cero y, 

por lo tanto, no es afectada por un ·incremento en K8. En este caso el aumen

to de K8 tiene dos efectos opuestos, es decir, uno de ellos es favorable y 

el otro otro desfavorable para la buena localización del punto de equivalen

cia. El efecto desfavorable que tiene K8 en este caso, es la disminución de 

la absorbancia de la fase acuosa después del punto de equivalencia. Esto es 

indeseable, ya que al aumentar K8 las pendientes de las rectas antes y despu

és del punto de equivalencia tienden a igualarse, lo cual ocasionará que el 
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punto de intersección de ambas rectas -el cual nos pennite localizar el pun

to final- tienda desaparecer. Ahora bien, en este caso, el efecto favorable 

que tiene el incremento de K8, es el aumento en la fuerza aparente del ácido 

BH+, por lo cual, la curvatura en la vecindad del punto de equivalencia se 

hace menos acentuada. Esto mejora la precisión en la localización del punto 

de equivalencia, sin embargo, debido al otro efecto que tiene K8 en el valor 

de la absorbancia después del punto de equivalencia, el resultado global que 

se tiene, es la disminución en la precisión de localización de dicho punto. 

Los valores de los diferentes parámetros usados en los ejemplos anterio

res, se escogieron arbitrariamente para ilustrar sus efectos en las curvas 

de titulación realizadas en un sistema heterogéneo, constituido por una fa

se acuosa y una fase orgánica inmiscible. 

Tratando de resumir todo esto a una forma simple, podemos decir que, en 

el caso particular de una titulación de un ácido DEBIL BH+ por una base 

fuerte, los parámetros K1 y K8 deben adquirir ciertos valores para que se 

facilite o se optimice la buena localización del punto de equivalencia: 

l. Cuando la especie absorbente es el ácido BH+. 

K1 debe ser lo más pequeño posible y 

Kg debe ser lo más grande posible. 
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2. Cuando la especie absorbente es la base conjugada B. 

K1 debe ser lo más pequeño posible y 

K8 también debe ser lo más pequeño posible. 

Es decir, en este caso la titulación en este medio bifásico no es reco

mendable, ya que se presentan más desventajas que en medio acuoso. Sólo cuan

do el ácido titulado es muy fuerte, la titulación en este medio es más favo

rable que en medio acuoso, ya que existirá· un valor óptimo de K1, el cual 

pennitirá mejorar la localización del punto de equivalencia. 

3. Cuando ambas especies ácido-base tienen la misma absortividad molar. 

K1 debe ser lo más pequeña posible y 

K8 debe ser lo más grande posible; 

o bien, 

K1 debe adquirir un valor óptimo y 

K8 debe ser lo más pequeña posible. 

5.5 Determinación del punto final. 

El punto final de una titulación espectrofotométrica autoindicada - al 

igual que otras titulaciones lineales- generalmente se toma corro el punto 

de intersección de dos líneas rectas. Estas líneas se obtienen de los pun

tos experimentales situados antes y después del punto de equivalencia. 67 Si 
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el ácido titulado es relativamente fuerte (pKa<6), entonces la primera línea 

recta estará definida por los puntos localizados exactamente antes del punto 

de equivalencia y la otra linea recta estará definida por todos los puntos 

localizados después del punto de equivalencia, 13 tal como lo muestran las 

siguientes figuras: 

\ 
punto final 

V -OH 

Si el ácido titulado es relativamente débil (pKa>8), entonces la prime-

ra línea recta estará definida por los puntos situados al comienzo de la 

curva de titulación y la segunda línea recta estará definida por los puntos 

situados más al la del punto de equivalencia; 13 tal y como lo muestran las 

siguientes figuras: 
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\ 

punto final 
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punto final 

Los ácidos de fuerza intermedia, a concentraciones no menores de 10-3 

M, pueden mostrar linearidad de los dos segmentos sobre una porción relati

vamente grande de la curva de titulación. Se ha observado, también, que 

para ácidos y bases débiles, la porción lineal de la curva decrece cuando el 

producto K . Co (constante de disociación x Concentración inicial de la 

sustancia titulada) disminuye. Guddu y Hume13 establecen un límte de 10-12 

como el valor de este producto, abajo del cual la extrapolación lineal ya 

no se puede utilizar. 

Debido al considerable error que se tiene en la determinación del punto 

final por medio de la extrapolación lineal, en la titulación de compuestos 

con baja constante de equilibrio, se han propuesto algunos métodos gráficos 

y matemáticos 12 ' 1 ~' 68 ' 69 ' 8 º para evaluar ~on mayor precisión el punto final 
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de la titulacian. 

En el presente trabajo se localizará el punto final por medio de la 

tecnica de extrapolaci6n lineal, ya que las lineas de las curvas experi

mentales presentan una porci6n recta más o menos grande; sin embargo, es de 

esperarse que una determinación del punto final por algQn método matemático, 

por ejemplo el propuesto por F.F. Cantwell, 12 mejoren la exactitud en la de

terminaci6n de dicho punto. 

5.6 Corrección por diluci6n de ~as lecturas de absorbancia en el 

sistema heterogéneo fase acuosa-fase orgánica. 

Como resultado de la adici6n del titulante al medio de reacci6n, el 

volumen de la fase acuosa se incrementa y ocasiona que la concentraci6n de 

las especies y la absorbancia en dicha fase disminuyan por el efecto de di

lución; por lo tanto, para establecer la variación real de la absorbancia 

en la fase acuosa es necesario efectuar una correcci6nparaanular los efec

tos causados por dicha diluci6n. 

Como se ~ijo anteriormente, en las titulaciones espectrofotométricas 

el punto final se determina extrapolando las porciones lineales de la cur

va de titulación antes y después de dicho punto. Esto significa que sobre 

casi todo lo largo del segmento de la curva de titulación antes del punto 

de equivalencia, el primer término de la ecuación· ~6" (término 1 ineal}. es 



mucho mayor que los otros dos t~rminos del lado derecho de la ecuaci6n. 

Por lo tanto, la corrección por dilución antes del punto de equivalencia 

puede deducirse para curvas de titulación que no muestren mucha desvia

ción por considerar s6lo el primer t~rmino de la ecuación \3'6).6 6 
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La ecuación· 3'6, que ya se dió anteriormente, se vuelve a repetir aquf: 

y = 

z = 

n8H+ - Aobs (V + K1 Vol] íV + K8 Vo) 

[e8H+ (V + K8 Vo) e8 (V + KI Vo)] 

Aobs (V + K8 Vo) - nBH+' e8 

1/ y 

Suponiendo - lo cual es sumamente probáble- que~ 

(36) 
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y considerando sólo el primer término (t~nnino Xl en el lado derecho de la 

ecuación 36, ten~nos que dicha ecuación se reduce a la siguiente expresi6n: 

nOH- = nBH+ - í (V + KI Vo) ] • Aobs 

[ e:BH+ 

{37) 

Ahora bien, la constante K1 depende de la concentración de x-, de acuer

do con la siguiente ecuación: 

Si la dilución es pequeña, YBH+ y Yx- no cambian, pero K1 si cambiará 

debido a que K1a [ x·]. · Esto es cierto sólo si hay un gran exceso de sal 

inerte MX presente. 

Ya que [ x-] decrece directamente con el incremento de la diluci6n, 

el valor inicial de K1, es decir, aquel que prevalece a la concentraci6n 

·inicial de sal antes de coment.ar la titulación, deberá multiplicarse por 

[ 
V J para corregir el efecto de la dilución. De la misma 

V + VOH-
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manera, el volumen V de la ecuaci6n (37} debe reemplazarse por (V + Vo) 

para corregir el efecto de diluci6n. Por lo tanto para corregir ambos efec

tos antes del punto de equivalencia se debe graficar: 

[ 

( V + VOH_) + KI, inicial Í- V l Vo ] 
· · Lv + voH~ 

Aobs Vs n0H-
(V + KI,inicial Vo) 

para obtener la curva de titulaci6n experimental corregida por el efecto de 

diluci6n. 
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6, Parte experimental. 

Notas aclaratorias 

Criterios para seleccionar la composici6n de la mezcla orgánica. 

El objeto de este trabajo es estudiar los equilibrios heterogéneos que 

ocurren en un medio bifásico constituido por fase acuosa y fase orgánica, 

y establecer la influencia que tiene cada equilibrio en la forma de las cur

vas de titulación espectrofotométricas de ácidos débiles del tipo BH© G x. 

En algunos casos los coeficientes y constantes de equilibrio son muy 

pequeílos en un determinado medio y ligeramente g~andes en otros; tal es el 

caso de K1. Para alcanzar los objetivos propuestos, es necesario contar con 

un medio que permita, sino un valor grande de Kr, si un valor moderado, asf 

mismo, es necesario que brinde cierta flexibilidad para modificar el valor 

de esta constante y poder determinar la influencia que tiene en la forma 

de las curvas de titulaci6n espectrofotométricas en este medio bifásico, 

Para el presente estudio se escogi6 como fase orgánica del sistema bi

fásico, una mezcla de CHCJj - cc1 4 (1:1) por las siguientes ratones~ 

1. Si en el sistema bifásico utiliz&ramos Qnicamente cloroformo como 
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fase orgánica, se obtendría, tal vez, un valor grande para K1, debido a 

que el clorofonno solvata al par iónico BHX dándole la apariencia de un 

agregado no polar, con lo cual su afinidad por la fase orgánica aumenta. 

Sin embargo, como el valor de K8 generalmente es grande, se corre el ries

go de que prácticamente toda la sustancia a titular se encuentre en la fa

se orgánica durante el transcurso de la titulación y por lo tanto el punto 

final no se podrá localizar. Esto y el hecho de que el. valor de K1 sea po

co modificable cuando se utiliza esta fase orgánica, impiden el estudio de 

la influencia de esta constante en la forma de las curvas de titulación es-

pectrofotométricas. 

2. Ahora bien, si la fase orgánica estuviera constituida sólo por te

tracloruro de carbono, el valor_de K1 en el sistema bifásico seria pequeño 

y tampoco podría estudiarse su influencia en las curvas de titulación espec

trofotométricas, ya que prácticamente no existiría este equilibrio. 

Debido a lo anterior, se escogió como fase orgánica una mezcla de 

CHC1 3-cc1 4 (1:1)* de proporción seleccionada en fonna arbitraria, ya que 

se espera obtener un valor moderado de K1 en el sistema bifásico. Además· 

al utilizar esta mezcla orgánica se obtiene mayor flexibilidad para modifi

ar el valor de esta constante en el sistema bifásico, ya que con sólo variar 

*Esta mezcla fué utilizada por Cantwell y Mohammed en su trabajo original. 
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la concentraci6n de x- en la fase acuosa, el valor de K1 cambia. Esta ca

racterística no es tan marcada cuando se utiliza como fase orgánica CHC1 3 6 

cc1 4 puros, debido a que K1 adquiere valores límites, es decir, muy grandes 

o muy pequeños, los cuales son más difíciles de modificar. 

6.1 Materiales y metodología 

6.1.1 Material y equipo. 

- Espectrofotómetro Varian Techtron UV-Vis. Modelo 635-D. 

- Graficador Varian Techtron. Modelo A-25 

- Potenciometro Tacussel. Tipo Minisis. Serie B. 

- Electrodo combinado de vidrio-Calomel. Tacussel. 

- Balanza analítica Mettler H54 AR. 

- Equipo para Karl-Fischer. Aquameter Beckman KF 48. 

- Microbureta manual Metrohm E457. Capacidad: 0.5000 ml. 

- Agitador mecánico para embudos de separación Burrell Modelo 75. 

- Agitador magnético Tacussel. 

- Celdas de cuarzo UV-Vis. de 1 cm de paso óptico. Cóleman S. 

- Cristal de óxido de holmio. 

- Papel filtro Whatman No. 2 Qualitative. 

- Material de vidrio utilizado comunmente en el laboratorio • 

• 
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6.1.2 Reactivos. 

- Hidróxido de sodio (J.T. Baker). 

- Acido clorhídrico concentrado (Merck) 

- Clorofon110 (Química JVC). 

- Tetracloruro de carbono (J.T.Baker) 

- Cloruro de sodio (Química JVC) 

- Acido percl6rico (J.T. Baker) 

-Acido acético glacial (Química JVC). 

- Tartrato de sodio di hidratado (M.C.B.) 

- Reactivo Karl-Fischer (J.T. Baker) 

- Ciclohexano (Merck) 

- Etanol al 95 % (Merck) 

- Acido clorhídrico 0.1 N (tris) (Merck) 

- Acetato mercúrico (Merck) 

- Cristal violeta (Merck) 

- Anhídrido acético (Prod. Quím. Monterrey) 

- Fosfato ácido de potasio (J.T. Baker) 

- Fenolftaleina (Técnica Química) 

- Sodio metálico (procedencia desconocida) 

- Metanol anhidro (J.T. Baker) 

- Eter del petróleo (Técnica Química) 

- Bromohidrato de Dextrometorfán (materia prima) 

- Agua libre de dióxido de carbono. 



Todos los reactivos empleados son grado ~Reactivo Analitico", excepto 

el bromohidráto de Dextrometorfán, el cual es grado fannacopéico. 

6.1.3 Calibración del material volumétrico de vidrio. 
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Aún cuando el material volumétrico haya sido calibrado por el fabrican-· 

te, es probable que el volumen real de éste difiera del volumen nominal en 

una cantidad mayor al límite máximo de error permitido, el cual oscila en

tre 0.05 % y 0.3 % dependiendo del tipo de material y de su capacidad (ver 

apéndice 1), por lo cual es necesario recalibrarlo. Esto es con el fin de 

·asegurar.que el error de calibración no exceda el valor del error pennitido 

para la valoración de una sustancia, o bien, para evitar que los resultados 

obtenidos al final de un experimento nos lleven a conclusiones erroneas por 

esta causa. Por ejemplo, en algunas ocasiones la falta de exactitud o de 

precisión en un método, no se debe al método en sí, sino a la mala calidad 

del material volwnétrico utilizado, lo cual nos lleva a emitir un juicio 

equivocado. 

La calibración del material volumétrico verifica la concordancia que 

existe entre el volumen nominal y el volumen real del material volumétrico. 

De esta fonna se pueden establecer - si es necesario- las correcciones per

tinentes. 

El método que generalmente se utiliza para calibrar el material 
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volumétrico consiste en pesar la cantidad de agua destilada que contiene o 

que libera - según sea el caso- a una temperatura detenninada. ª1 Es nece

sario registrar la temperatura durante la calibración del materiai volumé

trico y controlar que no varié en más de ± lºC, ya que el volumen del reci

piente y la densidad del agua, varían con ésta. También es necesario contar 

con una tabla de las densidades del agua a .diferentes temperaturas, las cua

les ya incluyan la corrección por el efecto del empuje del aire. Esta ta

'bla se da en el apéndice l. 

El material que se calibró durante el desarrollo experimental de esta 

tesis incluye: pipetas volumétricas, buretas, microburetas y matraces afo

rados. Las técnicas utilizadas se presentan a continuación. 

Los resultados y un ejemplo de cada caso se presentan en el apéndice !. 

Calibración de pipetas volumétricas. 81 

Técnica: 

l. En una balanza analítica se pesa un matraz erlenmeyer con tapón 

y se registra su peso. 

2. La pipeta que se calibra se llena con agua destilada hasta la marca 

de aforo, cuidando que no se formen burbujas en su interior y que 

no queden· gotas adheridas en la superficie de su punta. 

3. Se vacía correctamente el contenido de la pipeta en el matraz erlen

meyer, previamente pesado, y se tapa. 
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4. Se pesa el· matraz con el agua del pipeteo y se registra su peso. 

5. Por diferencia se calcula la masa de agua liberada por la pipeta (m). 

5'. Se calcula el volumen liberado por medio de la siguiente fórmula 

PTºC = Densidad del agua a TºC 

6. Todo el procedimiento se repite 5 veces más, para efectuar un aná-

lisis estadístico de los resultados. 

Calibración de matraces volumétricos. 81 

Técnica: 

l. En una balanza analítica se pesa el matraz volumétrico y su tapón, 

limpios y~ 

2. Se llena el matraz volumétrico hasta la marca de aforo y se tapa. 

Debe asegurarse que el cuello esmerilado del matraz esté seco, al 

igual que el exterior del mismo y que no exist~n burbujas adheridas 

en su pared interior. 

3. Se pesa el matraz lleno de agua destilada. 

4. Se registran los resultados y por diferencia se calcula el peso de 

agua contenida (m). 

4'. Se calcula el volumen contenido, por medio de la siguiente fórmula 

V=....!!!.... 
Pr 0c 
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5. Con la ayuda de una pipeta se extraen unos mililitros del agua con

tenida en el matraz, procurando no mojar el cuello esmerilado del 

mismo. El volumen de agua extraido del matraz se descarta. 

6. Se vuelve a aforar el matraz volumétrico con agua destilada. 

7. Se repiten los pasos del 3 al 5 hasta obtener cuatro datos indepen

dientes del contenido de agua en el matraz. Esto es con el fin de 

efectuar un análisis estadístico de los resultados. 

Calibración de buretas. 81 

(Control de las graduaciones intennedias) 

Técnica: 

l. La bureta -perfectamente limpia- se llena con agua destilada y el 

menisco se ajusta en la graduación correspondiente a cero mililitros. 

No deben existir burbujas de aire en el interior del cuerpo ~e la 

bureta, ni en el interior de su punta. Todo el exterior de la bure

ta, especialmente el exterior de la punta, debe estar completamente 

seco. 

2. En la balanza analítica se pesa un recipiente con tapón esmerilado. 

El exterior del recipiente, la parte esmerilada del cuello y su 

tapón, siempre deben estar perfectamente secos. Su interior no ne

cesita estar perfectamente seco. 
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3. Se vacía una porción de la bureta en el recipiente previamente pe

sado y se tapa. 

4. El recipiente tapado se pesa en la balanza analítica y se registran 

los resultados. 

5. Por diferencia se calcula la masa de agua liberada por esa porción 

de la bureta. 

6 .. Sin descartar el agua que contiene el recipiente, se repiten los pa

sos del 3 al 4 hasta llegar a la última graduación de la bureta. 

Debe procurarse que los volúmenes liberados de la bureta (paso 3) 

correspondan a 1/5 parte del volumen total contenido por la bureta 

en su parte graduada. Esto es con. el fin de tener cinco puntos 

equidistantes - como mínimo- desde la graduación cero hasta la úl· 

tima graduación. 

7. Todo el proceso se realiza tres veces más para que se tengan cuatro 

datos independientes por cada porción de volumen liberado y así 

efectuar un análisis estadístico de los resultados. 

8. El volumen promedio liberado por cada porción de la bureta se cal

cula por medio de la siguiente fónnula: 



iñH O 
V=--2-

Prºc 
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9. Se calcula el volumen que la bureta pennite entregar hasta cada una 

de las graduaciones 10, 20, 30, 40 y 50 ml. (Si la bureta es de 50 
ml). 

10. Se calcula el error para cada uno de los volúmenes antes mencionados. 

11. Con los resultados se construye la gráfica de calibración de la bu

reta, la cual se utilizará durante todo el trabajo experimental para 

efectuar las corrección de lecturas pertinentes. 

Una vez que se ha calibrado el material volumétrico bajo las condicio-

nes antes mencionadas, el volumen detenninado experimentalmente a las tempe-

1·aturas de trabajo, es válido a temperaturas tan diferentes como ± SºC. 

6.1.4 Preparación de algunos disolventes y disoluciones de uso general 
en esta tesis. 

Agua destilada libre de dióxido de carbono (co2). 

El agua recién d~stilada está exeºnta de dióxido de carbono, pero durante 

su a lmacenami en to di sue 1 ve cierta can ti dad de co2 que toma de 1 a a tm6sfera. 

Para eliminarlo es necesario hervir el agua destilada durante cinco minutos 

como mínimo. El-agua, una vez l~bre de co2 y en equilibrio de temperatura 



con el medio ambiente, debe utilizarse de inmediato, o bien, guardarse en 

recipientes de vidrio, llenos hasta el ras y perfectamente cerrados. 

Fase orgánica: Mezcla de cloroformo-tetracloruro de carbono (1:1). 
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Se mezclan cantidades iguales de uno y otro disolvente. De preferencia 

se debe de utilizar el mismo matraz aforado para medir el volumen de cada 

uno de los disolventes. Antes de utilizar la mezcla, ésta se debe lavar 

con agua libre de co2 para extraer el etanol - conservador- y el ácido 

clorhídrico - producto de degradaci6n del CHC1 3- que acompañan al clorofor

mo. 66 En la presentación completa del trabajo experimental esta mezcla se 

denominará fase orgánica. 

Disolución de metóxido de sodio en metanol anhidro. 

Las virutas de sodio metálico se limpian raspando la capa de 6xido de 

sodio que las cubre ayudandonos con una espátula y el aceite en el que es

tuvieron sumergidas se elimina mediante un lavado con éter de petróleo. 

Antes de pesar - sin tardanza- una cantidad de sodio metálico correspondien

te a 200 mg aproximadamente,se deja evaporar el éter de petróleo. Esta can

tidad se disuelve en 25.ml de metanol anhidro, en un recipiente exento de 

agua y con tapón. Posteriormente se titula la disolución de metóxido de so

dio de la siguiente manera: Se toma una alícuota de 0.10 ml y se disuelve 

en 5 ml de agua destilada; se agrega una gota de disoluci6n de fenolftalei

na al 0.1 %. Se titula con HCl 0.005 N -previamente estandarizado- hasta 
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el vire de color. La nonnalidad del metóxido de sodio debe resultar compren

dida entre 0.2 N y 0.4 N. 

Disoluciones de ácido clorhfdrico 0.005 N, 0.10 N y 1.00 N, libres de C02• 

Estas disoluciones se preparan tomando la cantidad adecuada de HCl di

luido o concentrado y diluyendo con agua destilada libre de co2. Posterior

mente se normalizan potenciométricamente, utilizando carbonato de sodio an

hidro como patrón primario. Las di soluciones se guardan en recipientes de 

vidrio, llenos hasta el ras y perfectamente cerrados. 

La técnica utilizada para la nonnalización de estas disoluciones fué la 

siguiente: 

Técnica: 

l. Se pesa con exactitud una cantidad de patrón primario. La cantidad 

pesada debe asegurar el consumo de 3/4 partes del volumen de la bu

reta, aproximadamente. Esto es con el objeto de reducir el error 

relativo en la determinación del volumen gastado en el punto final. 

2. Agregar de 20 a 40 ml de agua destilada libre de co2 para disolver el 

patrón primario. La cantidad de agua debe ser suficiente para cubrir 

los contactos del electrodo combinado de vidrio-calomel y debe asegu

rar que la concentración del patrón primario en la disolución sea 



-3 mayor o igual a 10 M. 
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3. Calibrar el potenciómetro con disolución reguladora de pH perfecta-

mente conocido. 

4. Una vez calibrado el potenci6metro, se sumerge el electrodo combina

do de vidrio-calomel en la disolución que contiene el patrón prima-

río - la cual debe estar perfectamente agitada durante todo el pro

ceso de titulación- y se procede a liberar desde la bureta porcio

nes de la disolución de HCl. Después de cada adición se registra 

directamente en papel milimétrico el pH que indica el potenciómetro 

y el volumen de HCl al que corresponde. El volumen de HCl se gráfi

ca en la abscisa y el pH en la ordenada. 

5. De la gráfica pH= f (VHCl) obtenida en el punto anterior, se locali

za gráficamente el volumen de HCl correspondiente al punto final de 

la reacción. 

6. Se hacen los cálculos necesarios para determinar la normalidad de 

la disolución de HCl. 

7. La nonnalización se repite dos veces más. De los tres resultados 

obtenidos se calcula la normalidad promedio y el intervalo de confi

anza al 95 % para la disolución de HCl. 
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Disoluciones de hidróxido de sodio 0.02 N, 0.10 N y 1.0 N libres de co2• 

La sosa es una sustancia higroscópica que reacciona con el dióxido de 

carbono atmosférico, lo cual conduce a la carbonatación superficial de esta 

sustancia. Para obtener disoluciones de sosa exentas de carbonato, se pre

para previamente una disolución saturada de sosa, en la que el carbonato 

de sodio resulta insoluble. Esta disolución debe prepararse en un recipien

te de plástico y no en uno de vidrio, ya que las disoluciones de sosa di

suelven los silicatos constituyentes del vidrio. Una vez preparada la diso

lución concentrada de sosa, se deja reposar durante un día para permitir 

que los carbonatos sedimenten en el fondo del recipiente.* La concentra

ción que tiene esta disolución saturada de sosa es aproximadamente 0.76 g 

de NaOH/ml ó 19 N. 

Las disoluciones 0.02 N, 0.10 N y 1.0 N, se preparan tomando la cantidad 

correspondiente de disolución saturada y aforando con agua destilada·libre 

de co2. Las disoluciones se nonnalizan potenciométricamente utilizando co

mo patrón primario biftalato de potasio anhidro. Las disoluciones se guar

dan en recipientes de plástico, llenos hasta el ras y perfectamente cerra

dos. Las disoluciones deben utilizarse lo antes posible para que no perma

nezcan mucho tiempo almacenadas. 

La técnica empleada para la nonnalización de estas disoluciones es 

semejante a la que se emplea para la nonnalización de disoluciones de HCl. 

*Esta operación no resultó adecuada para separar totalmente los carbonatos, 
por lo cual en la parte de discusión de resultados se presenta una modifica
ción a la técnica. 
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Disolución de HC104 0.10 N en ácido acético glacial anhidro. 

Para preparar 500 ml de HC104 0.10 N en ácido acético glacial, se mez

clan 11 ml de HC104 al 66 % y 30 ml 'de anhídrido acético, los cuales se afo

ran a 500 ml con ácido acético glacial anhidro. La farmacopea americana 2 

recomienda que la cantidad de agua presente en esta disolución se encuentre 

por debajo del 0.05%.Para satisfacer este requisito se determinó el conteni

do de agua en la disolución por el método de Karl-Fischer y se fué agregan

do paulatinamente anhídrido acético, hasta lograr el resultado deseado. 

Finalmente se procedió a normalizar la disolución de HC104 por medio de 

la siguiente técnica: 

Técnica: 

l. Se pesa.con exactitud una cantidad de biftalato de potasio anhidro, 

comprendida entre 400-480 mg. 

2. Se disuelven en 20-30 ml de ácido acético glacial. 

3. Se agregan una o dos gotas de disolución de cristal violeta al 1 % 

en ácido acético glacial. 

4. Se titula - liberando el HCl04 desde una bureta de 25 ml- hasta. 

el vire de color. 
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5. Se registran los resultados y se hacen los cálculos correspondientes. 

La normalización se hizo por cuadruplicado, tres de ellas por el método 

arriba mencionado y la cuarta utilizando el método potenciométrico para la 

localización del punto final. 

Cuando la localización del punto final se hace potenciométricamente en 

un medio no acuoso, el electrodo combinado de vidrio calomel que se utiliza, 

debe mantenerse sumergido en agua durante la noche anterior a la realiza

ción del análisis y unas cuatro horas, o más, antes del análisis, debe de 

sumergirse en el disolvente no acuoso que se utilizará como medio de reac-

ción. 

Disolución de cromato de potasio 1 x 10-2 M en medio básico. 

Para preparar esta disolución se pesan con exactitud 48.55 mg de K2cro4 
- previamente secado-Y se aforan a 25.00 ml con disolución de NaOH 0.1 N. 

Disolución de dicromato de potasio 5 x 10-3 M en medio ácido. 

Para preparar esta disolución se pesan con exactitud 48.55 mg de K2cro4 
- previamente secado- y se aforan a 25.00 ml con disolución de HCl 0.1 N 

hasta la marca correspondiente. 
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6.1.5 Limpieza de las celdas de cuarzo U.V.-Vis. 

Las celdas guardadas por periodos cortos o largos adsorben sustancias 

orgánicas sobre su superficie, así como polvo y grasa, razón por la cual se 

deben de limpiar antes de usarse. 82 

La técnica que se empleó para limpiar las celdas de cuarzo UV-Vis fué 

la siguiente: 

l. Se sumergieron las celdas en ciclohexano durante 18 horas. Se sa

caron y se escurrieron. 

2. Se sumergieron en etanol al 95 % durante una hora. 

3. Se enjuagaron a chorro de agua, con agua corriente. 

4. Se enjuagaron con agua destilada. 

5. Se enjuagaron con etanol al 95 %. 

6. Se secaron perfectamente para ser utilizadas. 

Cuando las celdas de vidrio no se utilizan es recomendable sumergir

las en agua destilada, en un recipiente cubierto. 92 

' 
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6.1.6 Calibración del espectrofot6metro Varian Techtro 635-D. 

La calibración es necesaria para asegurar o garantizar mediciones váli

das. Se considera necesario controlar las siguientes características del 

espectrofotómetro. 83 

l. Calibración del selector de longitudes de onda. 

2. Exactitud de las lecturas en la escala de T o A. 

3. Resolución. 

4. Luz parásita. 

5. Repetibilidad de las lecturas de T o A. 

6. Otros. 

Las especificaciones que el fabricante da para este espectrofómetro 

son las siguientes: 

l. Exactitud de las longitudes de onda: mejor que ± 0.5 nm. 

2. ExactitJd en la escala de absorbancia: -O a +0.002 para A= O.O a 0.7 

-O a +0.006 para A= 1.0 

3. Resolución 0.2 nm. 

4. Luz parásita: menor que 0.1 % a 220 nm. 

5. Repetibilidad fotométrica: -O a +0.001 para A= O.O a 0.7 

-o a +0.003 para A= 1.0 
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6. Estabilidad del cero: 0.0004 A/hr. 

Experimentalmente sólo se verificó la concordancia entre la lectura en 

el selector de longitud de onda y el valor realmente seleccionado (punto 1), 

el % de luz parásita (punto 4) y la repetibilidad en una medida de absorban

cia (punto 5). 

Calibración del selector de longitudes de onda. 

Esta calibración sólo se efectúa cuando se tiene una sustancia en la 

que se conoce con exactitud la longitud de onda de varios picos caracterís

ticos de su espectro de absorción. La sustancia que se utilizó en este caso 

fué un cristal de óxido de Holmio. El espectro de absorción obtenido y la 

correlación entre la longitud de onda real y la longitud de onda registrada 

por el selector se presentan en la figura 1 de apéndice II. 

Determinación de la luz parásita. 

La luz parásita es la radiación de longitudes de onda diferentes de la 

longitud de onda deseada que llega al detector de un espectrofotómetro. No 

se incluyen como luz parásita las radiaciones adyacentes a la longitud de on

da deseada, las cuales siempre la acompañan, y se deben al ancho de la banda 

que pasa a través del monocromador o del prisma. 83 La expresión para calcu

lar el % de luz parásita es la siguiente: 



donde: 

% de luz parásita = f % = X 100 

Ip= intensidad de luz debido a la luz parásita. 

I0= intensidad de luz de la longitud de onda deseada que proviene 
de la fuente. 
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La presencia de luz parásita en un espectrofot6metro es una de las cau

sas de la desviación aparente de la ley de Beer (ver figura número 6.1.1) y 

es por esto que se debe evitar su presencia. 83 ' 8 ~' 85 Las desviaciones obser-

vadas son negativas respecto a dicha ley. 
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Para determinar la luz parásita es necesario contar con un sistema 

químico que no presente desviación de la ley de Beer. En la literatura 

consultada 7
'

84
'
85 se encontró que los sistemas que no presentan desvia

ciones de la ley de Beer y que se recomiendan para la calibración de es

pectrofotómetros son: 

c. CuS04 

Durante el desarrollo experimental de esta tesis se seleccionaron 

luz parásita, el cual debe ser como máximo 1 % respecto a la intensidad 

de la luz de longitud de onda deseada. 63 
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Las disoluciones se prepararon como se indica en el punto 6.1.4 En 

ellas debe cuidarse que el pH del medio sea el indicado, ya que de no ser 

así se puede tener desviación de la ley de Beer. Esto se debe al equili

brio ácido-base que existe entre los sistemas ! y.!?_, como lo muestra la 

siguiente ecuación química: 

2 ero 2-
4 + + 

En disoluciones acuosas fuertemente ácidas, prácticamente todo el 

CrVI está en forma de Cr2o7
2- y sigue perfectamente la ley de Beer. Si 

el sistema es fuertemente alcalino, el CrVI se encuentra casi totalmente 
2-como Cr04 y también sigue la ley de Beer. 64 

Técnica: 

A partir de la disolución de K2cr2o7;H+ indicada en el punto 5.1.4, 

se preparan 11 disoluciones diluidas cuyas concentraciones van desde 

3 x 10-5 M hasta 7 x 10-4 M. La disolución que se utiliza para aforar 

las muestras es HCl 0.1 N. Con estas disoluciones se traza la curva de 
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absorbancia en función de la concentración de K2cr2o7, la cual nos permitirá 



calcular el % de luz parásita. Los resultados experimentales obtenidos 

se muestran en la figura 2 del apéndice II. 
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El procedimiento anterior se aplica de idéntica manera a la disolución 

de K2cro4;oH- preparada en el punto 5.1.4, sólo que las disoluciones dilui

das que se preparan tienen un rango de concentraciones que va de 2 x 10-5 M 

a 4.5 x 10-4 M. La disolución utilizada para aforar es NaOH 0.1 N. Con 

estas disoluciones se. traza la curva de absorbancia en función de la caneen-

tración de K2cro4, la cual también nos permitirá calcular el % de luz pará

sita. Los resultados experimentales para este sistema se muestran en la 

figura número 3 del apéndice II. 

Repetibilidad en una medida de absorbancia. 

Para este experimento se utilizaron las mismas disoluciones de K2Cr04/0H

empleadas en la determinación de la luz parásita. El procedimiento consiste 

en ajustar el espectrofotómetro con el blanco (disolución de sosa 0.1 N) y, 

posteriormente, leer la absorbancia de cada una de las disoluciones tres ve

ces como mínimo. Cada vez que se lee la absorbancia de una disolución, se 

vacía el contenido de la celda de cuarzo y se vuelve a llenar con la misma 

disolución bajo estudio. Las paredes de la celda se secan y se lee su ab

sorbancia. Este procedimiento se utilizó para cada una de las siete disolu

ciones utilizadas. Los resultados obtenidos se muestran en la figura número 



4 del apéndice II. 

6.1.7 Determinación de humedad en el bromohidrato de·oextrometorfán 

y en la disolución de HCl04 en ácido acético glacial, por el 

método de Karl-Fischer. 
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El reactivo Karl-Fischer está constituido por yodo, piridina y dióxido 

de azufre, disueltos en metanol anhidro. 

La determinación del agua por este método se basa en la reacción que 

sufre el yodo por el dióxido de azufre sólo en presencia de agua. La parti

cipación de la piridina y el metanol en la reacción, hacen posible que ésta 

sea más cuantitativa (ver ecuaciones A y B). El punto final de la valoración 

se detecta amperométricamente cuando toda el agua ha reaccionado y se tiene 

el primer exceso de reactivo, el cual debe aumentar la intensidad de la co

rriente entre 50 y 150 microamperes durante 30 segundos. 

(A) 

+ 

(B) 
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Procedimiento: 

l. Normalización de la disolución Karl-Fischer. 

(Cálculo del título o factor de la disolución: F= mg de agua ) 
ml de reactivo 

Para realizar la nonnalización se utiliza como patrón primario el tar-

trato de sodio dihidratado, debido a su estabilidad e hidratación conocida 

e invariable. 

1.1 Adicionar una cantidad de metanol anhidro en el vaso de reacción-

herméticamente cerrado-hasta cubrir los electrodos. 

1.2 Agregar reactivo Karl-Fischer hasta que el agua que pueda conte

ner el disolvente reaccione totalmente. 

1.3 Introducir en el vaso de reacción una cantidad perfectamente co

nocida de tartrato de sodio dihidratado (alrededor de 150 mg). 

1.4 Adicionar el reactivo Karl-Fischer hasta que se alcance el punto 

final de la reacción. Registrar el volumen de reactivo gastado. 

1.5 Con los datos y resultados anteriores calcular el factor de la 

disolución Karl-Fischer (F) por medio de la siguiente fórmula: 

F= 
C4 06 H4 Na2 . 2 HzO 

-----""'--------X 0.1566 
ml de reactivo Karl-Fischer 
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El factor equivalente de agua (0.1566) proviene de ~a relación que 

existe entre la masa molar del tartrato de sodio dihidratado con la del agua 

de cristalización que contiene. 

1.6 La determinación se hace dos veces más y se obtiene un valor pro-

medio de F. No es necesario cambiar el metanol anhidro para las siguientes 

detenninaciones. 

2. Detenninación del contenido de agua en la muestra. 

Se procede igual que en los puntos 1.3 y 1.4 de la primera parte, sólo 

que en lugar de agregar tartrato de sodio dihidratado se agrega la muestra 

problema. 

El porciento de agua en la muestra se calcula con la siguiente fórmula: 

% H O = 2 
_m_l_d_e_re_a_c_t1_·v_o_K_a_r_l-_F_i_sc_h_e_r_ x F x 100 

mg de muestra 

En el caso del bromohidrato de Dextrometorfán la detenninación se hizo 

por triplicado con muestras de sustancia cuyas masas eran de 200 mg aproxi

madamente. 

En el caso de la disolución de HC104 en ácido acético glacial, sólo se 

realizó una determinación a partir de una alícuota de 2 5 ml. 
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6.1.8 Detenninación de la pureza del bromóhidrato de Dextrometorfán. 

La pureza del bromohidrato de Dextrometorfán ~e detennino por el método 

de titulación no acuoso número I, recomendado por la Farmacopéa Británica de 

1980. 3 

Técnica: 

l. Pasar con exactitud una masa aproximada de 0.3 g de bromohidrato 

de Dextrometorfán y disolverlos en 30 ml de ácido acético glacial. 

2. Agregar 7 ml de disolución de acetato mercúrico al 5 % p/v en ácid6 

acético glacial. 

3. Agregar una gota de S.I. de cristal violeta al 1 % en ácido acético 

glacial. 

4. Titular con HC104 0.1 N - previamente normalizado- hasta el cambio 

de color del indicador. 

s. Se registran los resultados y se hacen los cálculos correspondien

tes. 

La valoración se hizo por triplicado, dos de ellas por el método arri~ 

ba mencionado y la tercera utilizando el método potenciométrico para localizar 
el punto final. 
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6.1.9 Determinación de los espectros de absorción ultravioleta y Emax 

del bromohidrato de Dextrometorfán y Dextrometorfán base, en 

fase acuosa y en fase orgánica CHC1 3 : CC1 4 (1:1). 

Para detenninar los espectros de absorción ultravioleta y rmax en fase 

acuosa, se prepara una disolución madre de bromohidrato de Dextrometorfán, 

pesando con exactitud una cantidad de éste comprendida entre 0.10 g y 0.12 g. 

Esta cantidad se transfiere a un matraz volumétrico de 25 ml - previamente 

calibrado- y se lleva a la marca de aforo con disolución de NaCl 0.01 M. 

Dextrometorfán base en fase acuosa. 

Espectro de absorción ultravioleta. 

De la disolución madre se toma una alícuota de 0.2-0.3 ml y se diluye 

aproximadamente a 10 ml con disolución de NaOH 0.01 N/NaCl 0.01 N. Con una 

disolución preparada de esta manera se obtiene el espectro del Dextrometor

fán base en fase acuosa, el cual se presenta en la figura número 1 del apén

dice III. De esta gráfica se determina la longitud de onda de máxiam absor

ción. 

Determinación de r8• 

Para estudiar la dependencia con la fuerza iónica (I) del coeficiente 

de absortividad molar del Dextrometorfán base en su máximo de absorbancia 



147 

en fase acuosa, se hicieron determinaciones para tres valores distintos de I. 

Procedimiento: 

l. A partir de la disolución madre se tornan ocho alícuotas diferentes, 

medidas con la microbureta manual Metrohrn E457. Los volúmenes respectivos 

son: 0.0220 ml, 0.0440 ml, 0.0890 ml, 0.1800 ml, 0.2700 ml, 0.3600 ml, 

0.440 ml y 0.5300 ml. 

2. Cada una de las alícuotas se transfiere a un matraz volumétrico de 

10 ml y se lleva a la marca de aforo con: 

a) Disolución de NaCl 0.01 M/NaOH 0.01 N. 

(Fuerza iónica I= 0.02 M). 

3. Una vez preparadas las 8 disoluciones anteriores, se leen sus ab

sorbancias a l~ longitud de onda de máxima absorción, determinada anterior

mente. Como blanco se utiliza la disolución de aforo. Los resultados se 

registran y con ellos se traza la curva de absorbancia en función de la con

centración de Dextrometorfán base. El valor de la pendiente de esta curva 

es igual a E8. 

4. Este experimento se repite dos veces más con la misma disolución 

de aforo. 
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5. Con los tres resultados experimentales se obtiene el valor prome

dio de c8 correspondiente a la fuerza iónica de la disolución empleada. 

El procedimiento anterior se repite de la misma manera para las dos di

soluciones de aforo restantes: 

b) Disolución de NaCl 0.10 M/NaOH 0.01 N. 

(Fuerza iónica I= 0.11 M). 

c) Disolución de NaCl O.SO M/NaOH 0.01 N. 

(Fuerza iónica I= 0.51 M). 

En los tres casos se obtuvo el mismo valor de c8, por lo cual sólo se 

muestra una gráfica tipo en la figura 5 del apéndice III. 

Dextrometorfán base en fase orgánica. 

Espectro de absorción ultravioleta. 

El espectro de absorción del Dextrometorfán base en fase orgánica se 

obtuvo de la siguiente manera: Se prepara una disolución madre en fase or

gánica pesando con exactitud una cantidad aproximada a 0.10 g de bromohidra

to de Dextrometorfán, a los cuales se les adicionan 2.6 ml de metóxido de 

sodio 0.17 Nen metanol; se deja reaccionar durante 15 minutos; la muestra 

se lleva a sequedad, evaporando el disolvente (MeOH) a 70ºC de 5 a 15 minu

tos en un rotavapor. Se hace un blanco siguiendo los mismos pasos anteriores, 
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sólo que sin adicionar el bromohidrato de Dextrometorfán. Los residuos se

cos de muestra y blanco se redisuelven con fase orgánica CHC1 3/CC1 4 (1:1) y 

se filtran; el filtrado se colecta en un matraz aforado de 25 ml y se lleva 

a la marca de aforo con esta fase. 

De la disolución madre y la disolución blanco se toman 0.2-0.3 ml los 

cuales se diluyen a 10 nil - separadamente- con la fase orgánica. Con la 

disolución que contiene la muestra se obtiene el espectro de absorción ul

travioleta del Dextrometorfán base en fase orgánica. También se obtiene el 

espectro del blanco, para verificar las posibles alteraciones en el espectro 

del soluto. El espectro obtenido se muestra en la figura número 2 del apén

dice III. 

Determinación de ~Bo" 

El coeficiente de máxima absortividad molar del Dextrometorfán base en 

fase orgánica (cB
0

) se determinó de la siguiente manera: 

l. A partir de la disolución "blanco" se toman 7 alícuotas diferentes, 

medidas con la microbureta manual Metrohm E457, y se colocan en un matraz 

volumétrico de 10 ml. 

El volumen de las alícuotas es: 0.0220 ml, 0.0440 ml, 0.0870 ml, 

0.1800 ml, 0.2600 ml, 0.3500 ml y 0.4900 ml. 
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2. A partir de la disolución madre en fase orgánica se toman exatamente 

las mismas alícuotas que para la disolución "blanco", mid·iéndola con la mi-

crobureta manual Metrohm, y se colocan en otros matraces volumétricos de 10 

ml. 

3. Las alícuotas de blanco y muestra se llevan a la marca de aforo con 

fase orgánica. Se tapan y se agitan. 

4. Una vez preparadas las catorce disoluciones, se leen sus absorban

cias a la longitud de onda de máxima absroción, determinada anteriormente. 

Las lecturas se hacen ajustando a cero con el blanco respectivo. 

5. Los resultados se registran y con ellos se traza la curva de absor

bancia en función de la concentración de Dextrometorfán base en fase orgáni

ca. El valor de la pendiente de esta curva es igual a EB . . o 

6. El experimento se repite dos veces más con la misma disolución ma-

dre y con la misma disolución "blanco". 

7. Con los tres resultados experimentales se obtiene el valor prome

dio de E80 . 

En la figura número 6 del apéndice III se muestra una de las gráficas 

obtenidas. 
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Bromohidrato de Dextrometorfán en fase acuosa . 

. 
Espectro de absorción ultravioleta. 

El procedimiento es el mismo que el que se utilizó para el Dextrometor-

fán base en fase acuosa, lo único que SE modifica es la disolución de aforo, 

ya que para este caso se utiliza disolución de HCl 0.01 N/NaCl 0.01 N. El 

espectro se muestra en la figura número 3 del apéndice III. De esta gráfica 

se determinó la longitud de onda de máxima absorción. 

Determinación de EBH+. 

El coeficiente de máxima absortividad molar del bromohidrato de Dex

trometorfán en fase acuosa (EBH+) se detérmina de manera idéntica a Es· Lo 

único que se modifica son las disoluciones de aforo, ya que en este caso se 

utilizan las siguientes: 

a) NaCl 0.01 M/HCl 0.01 N. (I= 0.02 M). 

b) NaCl 0.10 M/HCl 0.01 N. (I= 0.11 M). 

c) NaCl 0.50 M/HCl 0.01 N. (I= 0.51 M) 

Los resultados obtenidos para las tres fuerzas iónicas fueron idénticos 

y por lo tanto sólo se presenta una gráfica tipo en la figura 7 del apéndice 

III. 
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Bromohidrato de Dextrometorfán en fase orgánica. 

Espectro de absorción ultravioleta. 

Se prepara una disolución madre pesando con exactitud una cantidad 

aproximada a 0.10 g de bromohidrato de Dextrometorfán, los cuales se deposi

tan en el interior de un matraz volumétrico de 25 ml y se aforan con fase 

orgánica. De esta disolución se toma una alfcuotJ de 0.2-0.3 ml y se dilu

ye a 10 ml con fase orgánica. Con una disolución preparada de esta fonna se 

obtuvo el espectro ultravioleta, el cual se muestra en la figura número 4 

del apéndice 111. 

Determinación de c8H+,
0 

El coeficiente de máxima absortividad molar del branohidrato de Dex

trometorfán en fase orgánica (c8H+,
0

) se detenninó de la siguiente manera: 

l. A partir de la disolución madre preparada anteriormente, se toman 

7 alfcuotas diferentes, medidas con la microbureta manual Metrhm E457. El 

volumen de las alícuotas es: 0.0220 ml, 0.0440 ml, 0.0870 ml, 0.1800 ml, 

0.2600 ml, 0.3500 ml y 0.4900 ml. 

2. Cada una de las alícuotas se deposita en un matraz volumétrico de 

10 ml y se llevan a la marca de aforo con fase orgánica. 
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3. Se leen sus absorbancias a la longitud de onda de máxima absorción, 

determinada anteriormente. Se registran los resultados y con ellos se traza . 
la curva de absorbancia en función de la concentración. El valor de la pen-

diente de esta curva es igual a EBH+,
0

• 

4. El experimento se repite dos veces más, utilizando la misma disolu

ción madre. 

5. Con los tres resultados experimentales se obtiene el valor promedio 

En la figura número 8 del apéndice III se muestra una de las gráficas 

obtenidas. 

6.1.10 Determinación de los coeficientes de distribución K1 y Ka· 

Consideraciones preliminares: 

l. No se utilizaron embudos de separación con llave y tapón de vidrio, 

para evitar el uso de grasa en las juntas esmeriladas, la cual interfiere en 

las lecturas de absorbancia, principalmente en la fase orgánica. 

2. Tampoco se usaron embudos de separación de plástico, ya que se 

encontró que liberan ciertas sustancias absorbentes las cuales interfieren en 

las lecturas de absorbancia de la fase orgánica. 
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3. Para determinar los coeficientes de distribución se emplearon embu

dos de vidrio con tapón y llave de teflón, ya que resultaron serlos más ade

cuados para efectuar el equilibrio de reparto. 

4. En la determinación de Kr las disoluciones utilizadas como "blancos", 

sufren el mismo tratamiento que las muestras. 

Coeficiente de extracción del par iónico BHX: K1. 

Determinación del tiempo mínimo de agitación. 

Técnica: 

Se numeran cinco embudos de separación del 1 al 5. En cada uno de ellos 

se colocan 10.0 ml de fase orgánica, 10.0 ml de fase acuosa (NaCl 0.10 M/HCl 

0.01 N) y 0.100 ml de una disolución de bromohidrato de Dextrometorfán en fa-

se acuosa en concentración 0.0403 M. Se cierran perfectamente y se colocan 

en el agitador mecánico • 

. Después de un minuto se suspende la agitación para retirar el embudo 

número 1 y se deja inmovil para separar las fases. Cada fase se filtra a 

través de papel Whatman No. 2. Se lee la absorbancia de cada una de las fa

ses y se calcula K¡= [Fase orgánica] . A los dos ~inutos se suspende la agi-
[ase acuos-ª1 

tación para retirar el embudo número 2 y se trata de la misma manera que en 

el caso anterior. Las mismas operaciones se repiten hasta llegar al embudo 

número 5, el cual se debe agitar por un lapso de cinco minutos. La variación 
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de K1 calculada en función del tiep1po, permite determinar el tiempo mínimo de 

agitación. 

Determinación de K1• 

Técnica: 

l. Se pesa con exactitud una cantidad de bromohidrato de Dextrometor

fán comprendida entre 0.10 g y 0.13 g. 

2. Se colocan en un matraz aforado de 250 ml y se aforan con la fase 

acuosa: 

a) NaCl 0.01 M/HCl 0.01 N. 

(I = 0.02 M). 

3. Conociendo el contenido de humedad 'y la pureza del bromohidrato 

de Dextrometorfán, se calcula la concentración exacta de esta disolución, la 

cual se llamará disolución madre. 

4. Se numeran siete embudos de separación del O al 6 y se hacen las 

siguientes adiciones: 

No. de embudo 

o 

Fase orgánica 
(ml) 

10.00 

10.00 

Fase·acuosa 
(ml) 

10.00 

9.00 

Disolución madre 
( ml ) 

l.DO 



2 

3 

4 

5 

6 

10.00 

10.00 

10.00 

10.00 

10.00 

8.00 

7.00' 

6.00 

5.00 

4.00 

2.00 

3.00 

4.00 

5.00 

6.00 
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5. Todos los embudos se tapan perfectamente y se colocan en el agitador 

meéani co. Se agitan durante tres minutos. 

6. Se dejan separar las fases. La fase orgánica se desecha. La fase 

acuosa se filtra a través de papel Whatman No. 2 y se colecta en un tubo de 

ensaye etiquetado. 

'7. Todas las muestras se leen a la longitud de onda de máxima absor

ción, en una celda de 1 cm de paso óptico y con un ancho de banda (slit) de 

1.0 nm. Se utiliza como blanco la disolución acuosa del embudo número cero. 

8. Conociendo la absorbancia en fase acuosa y EBH+, se calcula, para 

cada una de las muestras, la concentración del par iónico - bromohidrato de 

Dextrometorfán- en esta fase. 

9. Por medio del balance de materia, se calcula la concentración del 

par iónico que debe existir en la fase orgánica de cada una de las muestras. 

10. Conociendo la concentración del par i6nico en ambas fases para cada 
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muestra, se elabora la gráfica de concentración de BHX en fase orgánica Vs con. 

centración de BH+ en fase acuosa. El valor de la pendiente de la recta obte

nida es igual a K,. 

11. Los pasos del 4 al 10 se repiten dos veces más con la misma disolu

ción madre y la misma fase acuosa. Con los tres resultados experimentales se 

obtiene el valor promedio y el intervalo de confianza al 95 % para K1, corres

pondiente a la fuerza iónica de la fase acuosa empleada. 

12. Todo el proceso desde el paso 1 hasta el paso 11, se repite de la 

misma. manera para las fases acuosas siguientes: 

b) NaCl 0.10 M/HCl 0.01 N. (!= 0.11 M). 

c) NaCl 0.50 M/HCl 0.01 N. (I= 0.51 M). 

Coeficiente de extracción de la fonna no.cargada B: .K8• 

Esta constante no se pudo determinar debido a que la técnica empleada 

- la cual fué semejante a la que se utilizó para determinar K1- no resultó 

ser adecuada para determinar Ko,e· Esto se debe a que· el método utilizado, 

sólo es válido para determinar constantes y coeficientes de reparto que ten

gan un valor cercano a la unidad, como es el caso de K1, pero para constan

tes o coeficientes muy grandes o muy pequeños, el método se vuelve inoperante 

debido a la gran incertidumbre en la determinación de las concentraciones. 
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No obstante, el trazo de las curvas de titulación teóricas para el bromohi

drato de Dextrometorfán se efectuará, pero utilizando el valor de K8 reporta

do en la literatura. 

6.1.11 Titulaciones espectrofotométricas en medio bifásico fase acuosa 

-fase orgánica. 

Consideraciones preliminares: 

l. Las titulaciones del bromohidrato de Dextrometorfán en este medio 

bifásico se realizaron a tres diferentes fuerzas iónicas de la fase acuosa, 

con el fin de verificar el efecto que tiene la concentración del electrolito . 

soporte en la forma de las curvas de titulación. El electrolito soporte 

utilizado fué NaCl. 

2. Todas las titulaciones se realizaron bajo las siguientes condiciones 

experimentales: 

A = 278 nm 

Ancho de banda (Slit) = 1 nm 

Paso óptico = 1 cm 

3. Todos los experimentos se realizaron a la temperatura ambiente, lo 

que significa que, la temperatura no fué controlada. 
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4. Antes de graficar la absorbancia en función del volumen de sosa 

añadido, se hace la corrección por dilución en las lecturas de absorbancia y 

los volúmenes vertidos de titulante se corrigen con base en la curva de cali

bración de la bureta. 

5. A partir de la ecuación de titulación número 36, se construye la 

curva de titulación teórica para el bromohidrato de Dextrometrofán y se compa

ra con la curva experimental correspondiente. 

Técnica. 

La técnica que se empleó para las titulaciones del bromohidrato de Dex

trometorfán en este medio fué la siguiente: 

l. Se pesa con exactitud una cantidad de bromohidrato de Dextrometor

fán cuyo valor se encuentre alrededor de 80 mg. 

2. La cantidad pesada se transfiere a un matraz volumétrico de 50 ml 

y se afora con fase orgánica. Se homogeniza la disolución. Considerando la 

cantidad exacta de BHX que se pesó, su pureza y el volumen exacto de aforo, 

se calcula la concentración de la sustancia en esta disolución orgánica . 

. 3. Se numeran doce embudos de separación del O al 11. 

4. En cada uno de los embudos de separación se colocan 10 ml de fase 
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acuosa y 2 ml de la disolución de bromohidrato de Dextrometorgán en fase orgá

nica. Sólo al embudo número cero se le agregan 2 ml de fase orgánica pura en 

lugar de la disolución del bromohidrato de Dextrometorfán en fase orgánica. 

Los volúmenes se vierten con pipetas volumétricas calibradas. 

5. Con base en la concentración de BHX en fase orgánica y en el volumen 

exacto de la alícuota tomada, se calcula la cantidad de sustancia agregada. 

Este valor será considerado como la cantidad de sustancia teórica y se utili

zará para compararlo con el valor determinado experimentalmente. 

6. Considerando que se cuenta con una disolución de sosa igual a 

0.02500 N, se hacen las siguientes adiciones de volúmenes con la microbureta 

~anual Metrohm E457: 

Número de embudo ml de NaOH 0.02500 N 

o 
1 0.0000 

2 0.0500 

3 0.1000 

4 0.1500 

5 0.2000 

6 0.2500 

7 0.3000 

8 0.3500 

9 0.4000 

10 0.4500 

11 0.5000 
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7. Los embudos de separación - perfectamente cerrados- se agitan 

durante tres minutos en el agitador mecánico. 

8. Se dejan separar las fases y se descarta la fase orgánica 

(fase inferior). 

9. La fase acuosa se filtra a través de papel "Whatman" número 2 

y el filtrado se colecta en un tubo de ensaye etiquetado. 

10. Las absorbancias de las fases acuosas se leen a 278 nm en una 

celda de 1 cm de paso óptico y con un ancho de banda {slit) de 1 nm. Se uti

liza como blanco la fase acuosa del embudo número cero. 

11. Se obtiene la gráfica de absorbancia Vs volumen de NaOH. 

12. En ella se seleccionan los mejores puntos experimentales loca

l izados antes del punto de equivalencia. Se elimina los puntos situados al 

inicio de la titulación, así como aquellos que están en las cercanías del 

punto de equivalencia, ya que éstos se desvían de la linearidad. 

13. Por medio del método de los mínimos cuadrados se obtiene la 

ecuación de la recta de regresión. 

14. La intersección de esta recta con la abscisa nos da el volumen 

del punto final de la titulación. 
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15. Con el volumen del punto final se calcula la cantidad experimental 

del bromohidrato de Dextrometorfán. 

16. Se compara con la cantidad teórica y se calcula el % de error en 

la determinación. 

6.2 Resultados y discusión. 

A continuación se presentan los valores experimentales obtenidos para 

las constantes que se utilizaron en el trazo de las curvas de titulación 

teóricas, así como otros resultados importantes de este trabajo. El inter-

vale de confianza - I.C.- que se da después de cada resultado corresponde 

a uan confiabilidad del 95 %; n indica el número de determinaciones que se 

realizaron en cada caso. 

Humedad y pureza del bromohidrato de Dextrometorfán (BHX). 
1 

Humedad: 4.B ± 0.4 % (n= 3) 

Pureza base seca: 99.7 ± 0.6 % (n= 3) 

Pureza base húmeda: 95.0 ± 0.3 % (n= 3) 

Coeficientes de máxima absortividad molar: Emax· 

Emax del bromohidrato de Dextrometorfán en fase acuosa. 
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A= 278 nm Ancho de banda (slit) = 1 nm paso óptico= 1 cm. 

1 

1 Fuerza iónica EBH+ e:BH+ ± I.C.95 % 
1 ( -1 -1 (cm-l 1 -1 
1 cm mol l mol ·) 

1 != 0.02 mol/dm3 1849 1871 1861 1860 ± 11 

1 != 0.11 mol/dm3 1866 1858 1880 1868 ± 11 

!= O. 51 mol/dm3 1866 1810 1884 1853 ± 39 

Utilizando la prueba "t" de Student para comparar los coeficientes de 

absortividad promedio, no se puede concluir que los datos provienen de po

blaciones diferentes; por lo tanto, el valor promedio de EBH+ se calculará 

a partir de los nueve resultados obtenidos. 

-1 
mol 

e:max del Dextrometorfán base en fase acuosa 
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>..= 278 nm Ancho de banda (sl it) = 1 nm paso óptico-= 1 cm 

Fuerza iónica e:B e:B ::: I .C. 95· '.'. 
"1 -1 (cm l mol (cm - l l mo i 1 ) 

0.02 mol/dm3 1944 1930 1942 1939 :!: 8 

0.11 mol/dm3 1927 1943 1932 1934 ± 8 

0.51 mol/dm3 1928 1948 1936 1937 :!: 10 

Utilizando la prueba "t" de Student para comparar los coeficientes de 

absortividad promedio, no se puede concluir que los datos provienen de po

blaciones diferentes; por lo tanto, el valor promedio de ~8 se calculará a 

partir de los nueve resultados obtenidos. 

-1 
mol 

Los resultados obtenidos para e:8 y e:8H+ en fase acuosa, indican que es

tos no sufren modificaciones al cambiar la fuerza iónica del medio, por lo 

tanto, sus valores pueden utilizarse tanto para efectuar cálculos de concen

traciones como para el trazo de las curvas de titulación teóricas a cualquier 

fuerza fónica comprendida entre O y 1 M, ya que para mayores concentraciones 

de electrol itos es probable que el fndice de refracción del medio cambie 

apreciablemente y en consecuencia también e:max· 
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cmax del bromohidrato de Dextrometorfán en fase orgánica. 

A = 282 nm Ancho de banda (slit) = 1 nm Paso óptico= 1 cm 

cBH+,o 
-1 -1 

{cm lmol) 
==--=~'--=·'-=~~~==-====::::! 

2143 2135 2147 

. -1 -1 
c8H+,

0 
= 2142 ± 15 cm 1 mol 

cmax del Dextrometorfán base en fase orgánica. 

>. = 382 nm Ancho de banda (sl it) = 1 nm Paso óptico= 1 cm 

1 -1 -1 
1 c

810 
(cm l mol ) 

~-_;,..=_---=-'I" -

\ 
2028 2037 2044 

2036 20 cm-l 1 -1 
cB,o = ± mol 
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Resumiendo: 

Especie Fase A.max e:max ± I.C.95 % 
química 

17 cm-l 1 -1 BHX acuosa 278 nm 1861 ± mol 
-1 -1 

B acuosa 278 nm 1937 ± 6 cm 1 mol 

BHX orgánica 282 nm 2142 ± 15 cm-l 1 -1 mol 

orgánica 282 nm 20 cm'"1 1 -1 B 2036 ± mol 

BHX - Bromohidrato de Dextrometorfán. 

B - Dextrometorfán base. 

TABLA 6.2.1 

Coeficiente de extracci6n del par iónico BHX: K1 •. 

En la figura 6.2.2, se puede observar que las isotennas para el equi-

1 ibrio de reparto del par iónico BHX, son lineales en todos los casos estu

diados. Esto significa que el coeficiente de distribución del par iónico, 

K1, permanece constante bajo las condiciones de concentración· del electrolíto 

soporte escogidas para fijar la fuerza iónica de la fase acliosa. 
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Coeficiente de extracci6n riel par iónico BHX: KI-7 

9 

8 

/ l=O.SI M 

7 ~/ ~ 
6 

ro;. 
e;)' 

~ o ..... l. 

)( 5 ~ 
1/ 

o ($ • ...., 

/ X 
:i: 
co 

4 L..J 

3 / /l=O.llM 

'O~ 

/ 
~\\· 

2 
~~· 

./ --l=0.02M 

111""''~~· 
1 ./ --· --· 

/ ·---· . ·---o 
o 1 2 3 4 5 6 7 8 

[BH+) X 104 M 

Figura 6.2.2. 
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En la figura 6.2.3 sé puede observar que el valor de K1 es fUnción de 

la concentración de CI- en fase acuosa, por lo tanto, para modificar el pará

metro K1 sólo basta modificar la conce.ntración del electrol~to soporte NaCl 

en dicha fase. 

Algunas constantes que se utilizaron en el trazo de las curvas de titu

lación espectrofotornétricasteóricas en medio bifásico no fueron determinadas 

experimentalmente y se tomó el valor reportado en la literatura. 66
'

68 A 

continuación se dan los valores de estas constantes. 

Coeficiente de extracción de la fonna no cargada B: K6 

3 
KB = 2. 70 X 10 

Valores de Ka del bromohidrato de Dextr001etorfán, YH+ y YOH- a dife

rentes fuerzas iónicas. 

Fuerza iónica Ka YH+ YoH-
(mol/dnh 

I= 0.01 rno1/dm3 4.57 X 10-9 0.91 0.90 

I= 0.10 mol/án3 -9 4.11 X 10 . 0.83 0.75 

I= 0.50 mol/dm3 3.81 X 10-9 0.76 0.69 
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Gráfica de K1 Vs [Cl-] 

Concentración de Cl 
KI KI ± I.C,95% en la fase acuosa. 

0.02 mol/dm 3 0.1816 0.2034 0.1922 0.19 ± 0.03 

0.11 mol/dm3 o. 6565 ' 0.6339 0.5672 0.62 ± 0.12 

0.51 mol/dm~ 2. 3917 2.3299 2.4161 2.38 ± 0.11 

2.SO 

2.00 

1.SO 
ti Y 

m = tiX = 4.448 

1.00 r = O. 99992 

o.so 

.. 
:.=--=--b = 0.114 

0.10 0.20 0.30 0.40 o.so 

Figura 6.2_3. 
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Curvas exeerimentales de las titulaciones eseectrofotométricas ácido

-ba~e del bromohidrato de Dextrometorfán en un medio heterogeneo constituido 

por fase acuosa-CHC1 3: cc1 4 (1:1). 

A continuación se muestran las curvas espectrofotométricas experimentales 

correspondientes a la titulación del bromohidrato de Dextrometorfán en medio 

bifásico. En estas gráficas (de la 1 a la 3") la curva continua representa a 

la curva de titulación teórica calculada a partir de la ecuación 36, los puntos 

que aparecen son los resultados obtenidos experimentalmente y la flecha ( \) 

indica la localización del punto final experimental. Después, en la figura 

número 6.2.4, se presentan tres curvas de titulación experimentales a diferen

tes fuerzas iónicas del medio acuoso para una misma muestra de bromohidrato 

de Dextrometorfán. En estas gráficas se puede observar la influencia que tie

ne la concentración de cloruro en fase acuosa en la forma de las curvas de 

titulación espectrofotométricas en medio heterogéneo. Finalmente, en la ta

bla número 6.2.5, se presentan los resultados obtenidos en las diferentes 

titulaciones efectuadas. En ella se indica la fuerza iónica de la fase acuo

sa del medio de reacción, la cantidad teórica y experimental del bromohidrato 

de Dextrometorfán y el % de error relativo en la determinación. 



Curva espectrofotométrica de la titulación del bromohidrato 

de nextrometorfán con NaOH en el medio heterogéneo 

fase acuosa (I = 0.01 M) - CHC1 3:CC1 4 (1:1) • 

nBHX,aqreqados= 8.044 x 10·6 moles [NaOH] = 0.02559 N 

nBHX,exp = 7.865 x 10·6 moles v0H- ,p.f. = 0.3073 ml 

% error relativo = - 2.23 

1.200 

0.900 

0.600 

0.300 

0.1000 0.2000 0.3000 0.4000 

GRÁFICA 1 
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Curva espectrofotométrica de la titulación del bromohidrato 

de Dextrometorfán con NaOH en el medio heteroqéneo 

fase acuosa (! = 0.01 M) - CHC1 3:CC1 4 (1:1) . 

-6 
nBHX,aqreqados = 9.803 x 10 moles 

nBHX,exp = 9.258 x 10-6 moles 

% error relativo = - 5.56 

1.500 

1.200 

0.900 

0.600 

0.300 

0.1000 0.2000 

[NaOH] = 0.02559 N 

v0H- ,p.f. = 0.3618 ml 

o . 3000 o . 4000 

GRÁFICA 2 



Curva espectrofotométrica de la titulación del bromohidrato 

de Dextrometorfán con Naf'H en el medio heterooéneo 

fase acuosa (I = 0.01 M) - CHCl~ (1:1) 

-6 
"BHX ,agrenados 

nBHX,exp 

9.392 x 10 moles 

= 9.455 x 10-6 moles 

[NaOH] = 0.02127 N 

VOH- .r.f. = 0.4445 ml 

?; error relativo = + 0.67 

1.500 

1.200 

0.900 

0.600 

0.300 o 

0.1000 0.2000 o. 3000 o. 4000 0.5000 0.6000 

GRÁFICA 3 
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Curva esoectrofotométricas de la titulación rlel bromohidrato 

de Dextrometorf~n con Nao~ en el medio heteroqéneo 

fase acuosa (! = 0.01 M) - CHCl~ (1:1) 

nBHX,aoregados = 9.392 x 10·
6 

moles 

nBHX,exp = 9.212 x 10-6 moles 

% error relativo = - 1.92 

1.500 

1.200 

0.900 

0.600 

0.300 

0.1000 0.2000 0.3000 

GRÁFICA 4 

íNaOHl = 0.021?7 N 

v0H- ,p.f. = 0.4331 ml 

0 
0 

0.4000 0.5000 0.6000 
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Curva espectrofotométrica de la titulación del bromohidrato 

de Dextrometorfán con NaílH en el meciio heterooéneo 

fase acuosa (J = 0.01 M) - CHC1 3:CC1 4 (l:J.) • 

"BHX,aoregados = 1.1489 x 10-
5 

moles 

"sHX,exp = 1.1462 x 10-5 moles 

% error relativo = - 0.23 

0.1000 0.2000 0.3000 

GRÁFICA 5 

fNaOH] = 0.03146 N 

v0H- f = 0.3ñ.43 ml . .r .. 

0.4000 0.5000 
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Curva espectrofotométrica de la titulación del bromohidrato 

de Dextrometorfán con NaOH en el medio heteroqéneo 

fase acuosa (I = 0.10 ~) - CHC1 3:cc1 4 (1:1) 

nBHX, agreqados = 9.803 x 10-
6 

moles 

nBHX,exp = 9.582 x 10-6 moles 

3 error relativo = - 2.25 

1/) 

.o 
o 
e( 

1.500 

1.200 

0.900 

0.600 

0.300 

0.1000 0.2000 0.3000 

GRÁFICA 1' 

rNaOHJ = 0.02559 N 

V0H- f = 0.3745 ml ,p •• 

0.4000 
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Curva espectrofotométrica de la titulaci6n del bromohidrato 

de Oextrometorfán con Na(lH en el medio heterociéneo 

fase acuosa (I = 0.10 ~) - CHC1 3:ff_1 4 (1:1) . 

nBHX ,agreqados 1.1489 x 10-5 moles 

= 1.1454 x 10-5 moles nBHX,exp 

% error relativo = - 0.30 

1.800 

1.500 

1.200 

0.900 

0.600 

0.300 

0.1000 0.2000 0.3000 

GRÁFICA 2' 

fNaOH] = 0.03146 N 

V0H-,p.f. = 0.3641 ml 

0.4000 0.5000 
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2.500 

2.000 

1.500 

1.000 

0.500 

Curva espectrofotométrica de la titulaci6n del bromohidrato 

de Dextrometorfán con NaOH en el medio heteroqéneo 

fase acuosa (I = 0.10 M) - CHC1 3:CC1 4 (1:1) 

-5 
nBHX,aqregados = 1.9223 x 10 moles 

nBHX,exp = 1.9431 x 10-5 moles 

% error relativo=+ 1.08 

(NaOH] = 0.05626 N 

v0H-,p.f. = 0.3454 ml 

0.1000 0.2000 0.3000 0.4000 0.5000 0.6000 

GRÁFICA 31 
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Curva espectrofotométrica de la titulación del bromohirlrato 

de Dextroflletorf~n con NaílH en el medio heterooéneo 

fase acuosa (I = 0.50 M) - CHC1
3

:CC1
4 

(1:1) . 

"BHX,agregados = 1.5694 x 10-
5 

moles [NaílH] = 0.02559 N 

11 BHX,exp = 1.5681 x 10-5 moles V0H- ,p.f. = 0.6128 ml 

~ error relativo = - 0.09 

0 
0 

0.2000 0.4000 0.6000 0.8000 

VnH- (ml) 
, ,,, 

GRAFICA 
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Curva esoectrofotométrica de la titulación del bromohidrato 

de Dextrometorfán con NaOH en el medio heteroqéneo 

fase acuosa (I = 0.50 M) - CHC1 3:cc1 4 (1:1) 

nBHX,agregados = 1.1489 x 10-
6 

moles [NaOH) = 0.03146 N 

"BHX, exp = 1.1680 x 10-S moles V0H- ,p.f. = 0.3713 ml 

% error relativo = + 1.66 

1.200 

0.900 

o. 600 

0.300 

0.1000 0.2000 0.3000 0.4000 0.5000 

GRÁFICA 2" 
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Curva espectrofotométrica de la titulaci6n del bromohidrato 

de ílextrometorf~n con NanH en el medio heteroQéneo 

fase acuosa (1 = n.so M) - CHC1 3:cc1 4 (1:1) 

ºBHX,aqreqados = 1.9223 x I0-
5 

moles rNaOH] = 0.05626 N 

v0H- ,p.f. = 0.3489 ml nBHX,exp = 1.9631 x 10-5 moles 

Z error relativo=+ 2.12 

2.100 

1.800 

1.500 

1.200 

0.900 

0.600 

0.300 

0.1000 0.2000 0.3000 0.4000 

GRÁFICA 3" V OH- (ml) 

l81 
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Influencia de la concentraci6n de Cl- del medio acuoso en 
las titulaciones esoectrofotométricas ácido-base en 

mectio bifásico: fase orgánica - fase acuosa. 
-5 

nBHX,agregado = 1.1489 x 10 moles. 

[NaOH] = 0.03146 N . 

Puntos experimentales nBHX,exp (moles) error re 1 ativo 

O [NaCl] = 0.01 ~ 1.1462 X 10-5 - 0.23 % 

8 [NaCl] = 0.10 M 1.1454 X 10-S - 0.30 % 

A [NaCl] = 0.50 M 1.1680 X 105 + 1.66 % 

FIGURA 6.2.4. 
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1.800 

1.600 

1.200 

0.800 

0.400 

Influencia de la concentración de c1· del medio acuoso en 
las titulaciones espectrofotométricas ácido-base en 

medio bifásico: fase orgánica - fase acuosa. 
-5 

nBHX,agre~ado = 1.1489 x 10 moles. 

[NaOH] = 0.03146 N . 

Puntos experimentales nBHX,exp (moles) error relativo 

() [NaCl] = 0.01 M 1.1462 X 10"5 - 0.23 % 

o [NaCl] = 0.10 M 1.1454 X 10"5 - 0.30 % 

A [NaCl] = 0.50 M 1.1680 X 105 + 1.66 % 

FIGURA 6.2.4. 
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1 
Gráfica 

! 
No. 

1 

2 

3 

4 

5 

l' 

2' 

3' 

1" 

2" 

3" 

Tabla de resultados 

Fuerza i ón i ca 
de la fase 
acuosa en el 
sistema bifásico 

I= 0.01 M 

I= 0.01 M 

I= 0.01 M 

I= 0.01 M 

I= 0.01 M 

l= 0.10 M 

l= 0.10 M 

I= 0.10 M 

I= 0.50 M 

I= 0.50 M 

I= 0.50 M 

Cantidad agregada 
de BHX 

(moles) 

8.044 X 10-6 

9.803 X 10-6 

9.392 X 10-6 

9.392 X 10-6 

1.1489 X 10-5 

9.803 X 10-6 

1.1489 X 10-5 

1.9223 X 10-5 

l. 5694 X 10-5 

1.1489 X 10-5 

l. 9223 X 10-5 

Tabla No. 6.2.5 
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Cantidad de BH % de error 
detenni nada relativo 
experimentalmente en la 

(mol es) 

7 .865 X 10-6 

9.258 X 10-6 

9.455 X 10-6 

9.212 X 10-6 

1.1462 X 10-5 

9.582 X 10-6 

1.1454 X 10-5 

1. 9431 X 10-5 

l. 5681 X 10-5 

1.1680 X 10-5 

1.9631 X 10-5 

determinación 
de BHX 

-2.23 % 

-5.56 % 

+0.67 % 

-1.92 % 

-0.23 % 

-2.25 % 

-0.30 % 

+1.08 % 

-0.09 % 

+1.66 % 

+2.12 % 
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Discusión referente a las curvas de titulación espectrofotométricas ácido-base 

del bromohidrato de Dextrometorfán en el medio bifásico: fase acuosa-

Como se puede observar en la tabla 6.2.1 y en las figuras 1 y 3 del · 

apéndice III, el bromohidrato de Dextrometorfán prácticamente no sufre cambios 

espectrales después de la desprotonaci6n. Esta situación ocasiona que en la 

titulación de BHX por una base fuerte en un medio homogéneo, no se pueda loca

lizar e 1 punto fina 1 espectrofotométri camente, ya que la absorbanci a de 1 medio 

de reacción prácticamente no varía. En cambio en un medio heterogéneo consti

tuido por fase acuosa y fase orgánica, no se presenta este problema, ya que la 

absorbancia de las fases que constituyen al medio de reacción varía confonne 

la titulación avanza. En nuestro caso, durante la titulación de BHX por base 

fuerte en medio heterogéneo, se siguió la variación de absorbancia en fase 

acuosa (Aobs}. Como se observa en las gráficas experimentales de la 1 a la 3", 

a pesar de que EBH+ y EB tienen valores semejantes, la medición de la ab

sorbancia en esta fase permitió la localización del punto final. La variación 

de absorbancia en la fase acuosa se debe a un cambio en la concentración for

mal de BHX en dicha fase durante el transcurso de la titulación. 

En las yráficas de la 1 a la 3", se ve que los puntos experimentales no 

coinciden con las curvas de titulación teóricas; dos observaciones son las más 

importantes: 
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l. En las cercan,as del punto de equivalencia la absorbancia experimen

tal de la fase acuosa es mayor que la absorbancia teórica esperada y da origen 

a una curvatura en la vecindad de dicho punto. Esto es característico en las 

titulaciones de ácidos muy diluidos (- l0- 5M) y en las titulaciones que invo

lucran reacciones poco cuantitativas, (Ka.e <lo- 12 ) lo cual no es nuestro ca-

so. 

2. Antes del punto de equivalencia los resultados experimentales se 

sitúan abajo de la curva de titulación teórica correspondiente. 

Estas diferencias que se tienen entre los puntos experimentales y las 

curvas de titulación teóricas se pueden deber a: 

a) Presencia de carbonato en el titulante. 

b) Presencia de alguna impureza en el bromohidrato de Dextrometrofán. 

e) Que algunas constantes utilizadas para trazar las curvas de titu-

lación teóricas no coincidan con su valor real debido a una mala determina-

ción, o bien, porque el valor reportado en la literatura no sea aplicable 

en las condiciones experimentales a las que se trabajó. 

d) Variación de la temperatura durante la realización de las titula-

ciones. 
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Considerando que se calibró el material volumétrico y el equipo utiliza

do, y se hicieron las correcciones pertinentes para reducir al máximo los 

errores que provienen de estas fuentes, se descarta la posibilidad de que las 

desviaciones se deban al error en las mediciones de absorbancia, asf como al 

de las mediciones de volúmenes. 

Discusión de la hipótesis a: 

~ Presencia de carbonato en el titulante. 

La presencia de carbonato en las disoluciones titulantes de sosa explica 

las diferencias que hay entre los puntos experimentales y las curvas de titu

lación teóricas en las cercanfas del punto de equivalencia. Su influencia se 

discute a continuación: 

El dióxido de carbono -que se disuelve en las disoluciones de sosa- al 

hidrolizarse fonna ácido carbónico, el cual reacciona inmediatamente con el 

titulante (tlaOH) según la siguiente ecuación: 

+ + 

Sin embargo, a pesar de que el ión carbonato es una base diprótica, al 

reaccionar con BH+ sólo aceptará un protón, tal como lo predice la siguiente 

escala de pH; 
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HCOj s ~ co2-
3 

pH 

Esto ocasiona - por ejemplo- que de 4 moléculas de la especie absorben

te BH+ que debieron reaccionar con 4 moléculas de tutilante OH- {ver esquema 

1), sólo reaccionan 3 en presencia de co~- {ver esquema 2). 

Reacción en ausencia de CO~- 1 

·-----·-·------------------·--·j 
4 sH+ + 4 ott--4 H2o +[:fil! 

! 
1 ________ _J 

Esquema 1 

1 Re~cdon~s. ~-pres_encia de CO~
¡;-BH+ + 2 OH----.¡[]] + 2 H

2
0 

i 2 OH- + H2C03~co~- + 2 H20 

BH+ + co~-~Hco3 ., []] 

BH+ + HCOj--x-·--)oo No reaccionan 

Esquema 2 

Debido a esto, sólo se fonnan 3 moléculas de la especie absorbente B 

- las cuales desaparecen dP. esta fase al ser extraidas hacia la fase orgánica

en lugar de cuatro, por lo cual la absorbancia de la fase acuosa disminuye 

menos que lo predicho por la ecuación de titulación teórica, ya que ésta no 

contempla la presencia de carbonato en el titulante. 

El titulante usado contenfa carbonato debido a que el procedimiento que 
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se utilizó para separarlo de la disolución saturada de sosa no fué el adecua

do, es decir, la sedimentación que ocurre durante 24 horas o aún más tiempo, 

no es suficiente para lograr que el sobrenadante quede totalmente libre de 

los carbonatos insolubles. El procedimiento correcto consiste en filtrar la 

disolución saturada de sosa a través de una capa de asbestos colocada en un 

embudo de porcelana (embudo Gooch), ya que esta operación permite separar 

totalmente a los carbonatos insolubles!ª 

Discusión de las hipotésis by c: 

(E) Presencia de una impureza en el bromohidrato de Dextrometorfán. 

(S) Error sistemático en el valor de algunas constantes utilizadas en el 

trazo de las curvas de titulación teóricas. 

Estas hipótesis pueden e~plicar por qué, antes del punto de equivalen

cia, los resultados experimentales se sitúan abajo de la curva de titulación 

teórica y se discuten a continuación: 

Analizando la influencia que tiene la variación de cada una de las cons

tantes utilizadas en las curvas de titulación teóricas, se tiene que las que 

producen un mayor efecto en el valor de la absorbancia teórica son: e8H+ y 

nBHX,Tº Si se disminuye aproximadamente en 10 % el valor de una de estas 

constantes, se observa que la curva de titulación teórica se aproxima mucho a 



189 

los puntos obtenidos experimentalmente antes del punto de equivalencia. En 

el caso de las constantes E8, Ka, K1, K8, Kw, yH+ y y0H-, una variación 

aún del 50 % no produce tal efecto.* 

El hecho ~e que la incertidumbre máxima que se puede tener al agregar 

nBHX,T al medio de reacción sea de ± 0.5 % cuando mucho, nos lleva a pensar 

que este parámetro no es el responsable de las desviaciones obtenidas. En 

consecuencia, es EBH+ el que tiene un error sistemático por exceso (hipóte

sis c) y es uno de los principales factores responsables de las desviaciones 

que se presentan entre las curvas de titulación teóricas y experimentales 

antes del punto de equivalencia. 

Como consecuencia del error sistemático en c8H+' el parámetro K1= [BHX]0 

/ [BH+] también tiene un error. Esto se debe a que c8H+, junto con las 

lecturas de absorbancia en fase acuosa, se utilizó para calcular la concen

tración de BH+ en dicha fase, y ésta a su vez para calcular, por medio del 

balance de materia, la concentración de BHX en la fase orgánica. Sin em

bargo, la influencia de los errores de K1 y de los dem~s parámetro_s en la 

forma de las curvas de titulación teóricas es mucho menor que la causada por 

*Esta conclusión se obtuvo después de variar en 1 %, 10 % y 50 % P.l valor 
de cada constante. Los resultados no se presentan por considerarse inece
sarios y voluminosos. 
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El error en e:8H+ se puede deber a que durante la detenninaci6n de 

esta constante se encontraba presente una impureza absorbente en el bromo

drato de Dextrometorfán utilizado (hipótesis b). En nuestro caso esto es muy 

probable, ya que la detenninación de e:8H+ no se hizo utilizando un éstandar 

puro, sino una muestra de grado farmacopéico la cual contiene seguramente 

contaminantes absorbentes. 

Como el resultado de pureza en base seca del bromohidrato de Dextrome

torfán sugiere un porcentaje de impureza pequeño ( ~ 0;3 %), las diferenci

as observadas entre la curva de titulación te6rica y experimental sólo. se 

pueden explicar si se considera, además, que el contaminante es más absor

bente que el bromohidrato de Dextrometorfán. 

En la siguiente discusi6n se tratará de explicar, con base en las hipó

tesis by c, por qué antes del punto de equivalencia la absorbancia experi

mental de la fase acuosa es menor que la absorbancia te6rica calculada. 

y c: 

Para iniciar, considerando nueva y más detalladamente las hip6tesis b 

Hipótesis b: El bromohidrato de Dextrometorfán contiene una· impureza 

N más absorbente que él y más soluble en fase orgánica. 

Hipótesis c: e:8H+ tiene un error por exceso, es decir, e:8H+,exp:::::=-

e:BH+,real 
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Recordemos que la técnica experimental utilizada para determinar c8H+ 

consiste en preparar una disolución acuosa de BHX de concentración conoci

da, detenninar su absorbancia y posteriormente calcular c8H+,exp por medio 

de la siguiente fórmula: 

e + - AéY.p BH ,exp - -------

Si el BHX utilizado para determinar este parámetro está contaminado 

con una fracción x de una sustancia N más absorbente, el c8H+, exp será 

mayor oue el c8H+,real , tal como lo muestran las siguientes ecuaciones: 

lo cual implica que: 
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Por lo tanto, si se utiliza el valor ~BH+ para trazar la curva de ,exp 
titulación teórica, ésta se ecnontrará más arriba que la curva calculada con 

EBH+,real (ver figura 6.2.6). Esto se debe a la presencia de la impureza 

N durante la detenninación de EBH+. 

real 

X 

Figura 6.2.6 

Ahora bien, para efectuar la titulación espectrofotométrica en medio 

heterogéneo, se agregó inicialmente al medio de reacción una cantidad co

nocida de bromohidrato de Dextrometorfán (BHX) y posteriormente se midió 

la absorbancia en la fase acuosa conforme avanzaba la titulación. A pesar 

de que BHX estaba contaminado con N, éste por ser más soluble en la fase 

orgánica pasaba casi totalmente a ella, por lo cual la absorbancia experi

mental que se tenia en la fase acuosa durante el transcurso de la titulación 
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se debía casi exclusivamente a la fracción de BH+ presente en dicha fase. 

Por tanto los puntos experimentales obtenidos durante 1ª_ titulación siguen 

la curva de titulación teórica calculada con c8H+ 1 (cuyo valor se des-.rea 
conoce) y se encuentran por debajo de la curva calculada con c81i+,exp , 

con la cual fueron comparados en las gráficas de la 1 a la 3". 

Con base en las discusiones anteriores se puede concluir que las hipó

tesis a y b pueden explicar las diferencias que se tienen entre los pun

tos experimentales y la cruva de titulación teórica antes del punto de 

equivalencia. 

Discusión de la hipótesis d: 

Variación de la temperatura durante la realización 
" 

de las titulaciones. 

La variación de temperatura durante la realización de las titulaciones 

ocasiona que se tenga una mayor variabilidad en los puntos experimentales. 

Además la temperatura a la cual se efectuaron las titulaciones no fué la 

misma que cuando se determinaron los parámetros utilizados para trazar la 

curva de titulación téorica. Este hecho también contribuye a que se tengan 

diferencias entre la curva de titulación teórica y la experimental, ya que 

el valor de los parámetros (K1, K8, i\1~, etc.) se madi fi ca con la tempeN.

tura. 
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Comentarios sobre las características de la técnica de 

titulación empleada 

La técnica empleada para realizar las titulaciones en medio bifásico 

(ver 5.1.11) implica varias mediciones de volumen para obtener los puntos 

de las curvas de titulación; lógicamente, el error aleatorio en la medición 

de los volúmenes será diferente para cada uno de los puntos experimentales 

que conforman dicha curva. Debido a esto, a la presencia de carbonato en 

el titulante y a que no se tuvo un control sobre la temperatura durante la 

realización de las titulaciones, los puntos seleccionados para trazar la 

linea recta no dan un coeficiente de correlación lineal muy bueno. Además, 

en algunos casos se seleccionaron pocos puntos para efectuar el cálculo 

de la recta de regresión, debido a las curvaturas que se presentraban al 

inicio de la titulación y en la vecindad del punto de equivalencia. Todo 

esto contribuyó a una mala localización del punto final y por lo tanto, en 

la detenninación experimental de nBHX,T se tuvieron errores apreciables 

con respecto a la cantidad de sustancia agregada (ver tabla 6.2.5). 

De lo anterior se puede inferir que para mejorar la determinación de 

nBHX,T es necesario contar con disoluciones titulantes de sosa exentas de 

carbonato, controlar la temperatura y mejorar la técnica de titulación dis

minuyendo el número de mediciones de volumen. Esto último sólo se puede 

lograr si todos los puntos experimentales de cada titulación se obtienen a 
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partir de un mismo medio de reacción, ya que en la técnica que se empleó, se 

utiliza un medio de reacción por cada punto experimental que se obtiene. 

El tiempo requerido para efectuar una titulación espectrofotornétrica 

en este medio bifásico, siguiendo la técnica empleada, es demasiado grande. 

En algunos casos llegó a ser hasta de 5 horas. Esto es una gran limitante 

para efectuar en fonna rutinaria una titulación en este sistema. Es por 

esto y por lo que se mencionó en el párrafo anterior, que se necesita au

tomatizar o serniautomati;:ar la técnica de titulación espectrofotométrica 

en medio bifásico para obtener resultados confiables, es decir, precisos y 

exactos, y poder efectuar de manera rápida este tipo de titulaciones. 

Cantwell y Mohanmed 66 describen un montaje experimental que permite redu

cir el tiempo de análisis a treinta minutos aproximadamente. El equipo 

que se utiliza no es complejo y consiste en una bomba peristáltica, micro

celdas para UV, microbureta y una pipeta filtro especial, cuya construc-

ción - sencilla- se indica en la referencia antes mencionada. 

6.3 Conclusiones. 

El estudio teórico de las titulaciones espectrofotométricas en un me

dio heterogéneo constituido por fase acuosa- fase orgánica inmiscible, ~

mite concluir que es posible titular ácidos monopróiicos débiles del tipo 

BH+ que no se pueden titular en medio acuoso solo. La presencia de la 

fase orgánica crea las condiciones que permiten localizar con mayor exacti

tud el punto final de la titulación. Esto se debe a que los ácidos débiles 



del tipo BH+ se comportan como ácidos más fuertes en este medio y por lo 

tanto la cuantitatividad de la reacción de neutralización aumenta. En ~l 

caso de los ácidos HA se tiene el comportamiento contrario. Si el ácido 
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BH+ es de por sí relativamente fuerte (pKa < 3), la titulación espectrofo

tométrica en un medio bifásico semejante es más difícil que en medio acuoso, 

ya que desde el inicio el ácido está casi totalmente disociado y esto oca

siona que durante la titulación no se ebserven cambios apreciables en la 

absorbancia de la fase acuosa. Por lo tanto, el uso de este medio de reac

ción tiene especial importancia en la titulación de ácidos débiles. 

El sistema heterogéneo fase acuosa- fase orgánica no se limita a la 

titulación de ácidos; también se puede utilizar para mejorar la titulación 

de bases débiles del tipo A-, ya que en este medio su fuerza aparente se 

incrementa así como la cuantitatividad de la reacción de neutralización. 

En consencuencia, la localización del punto final se hace con mayor exac

titud que en medio acuoso. En el caso de las bases del tipo B sucede lo 

contrario. 

El diferente efecto que produce este sistema bifásico en las propieda

des ácido- base de las sustancias, permite obtener resultados satisfacto

rios en titulaciones diferenciales de mezclas de ácidos o bases con pKa's 

semejantes pero con diferente tipo de carga, los cuales no pueden obtener

se en medio acuoso solo. 
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Las titulaciones espectrofotométricas - en medios homogéneos o hetero

géneos- pueden facilitar el análisis de muestras turbias o coloridas siem

pre y cuando el titulante reaccione únicamente con la especie de interés. 

En este tipo de titulaciones lo importante es la variación de absorbancia 

en el sistema, la cual está dada por la variación de la concentración de 

la sustancia que se titula. Esta variación permite localizar el punto fi

nal de la reacción aún cuando estén presentes partículas insolubles y otras 

sustancias absorbentes. Sin embargo, la contribución de absorbancia de 

las demás especies debe ser pequeña frente a la variación de absorbancia 

provocada por la especie titulada. 

Las titulaciones espectrofotométricas, porsermuy sensibles a los cam

bios pequeños de concentración, pueden utilizarse en el análisis de diso

luciones diluidas, en las reacciones poco cuantitativas y en las reaccio

nes lentas en la vecindad del punto de equivalencia. 

Los resultados experimentales obtenidos conducen a formular las 

siguientes conclusiones: 

El modelo propuesto que considera a los equilibrios químicos más pro

bables en un sistema heterogéneo constituido por fase acuosa y fase orgáni

ca inmiscible, permitió predecir aproximadamente el comportamiento de titu

lación del bromohidrato de Dextrometorfán en el sistema bifásico H20/CHC1 3 
:CC1 4(1:1). 
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La concordancia entre los puntos experimentales y la curva de titula

ción teórica predicha por la ecuación de titulación (36), no ha sido muy 

satisfactoria para las titulaciones efectuadas en medios de baja fuerza 

iónica (I= 0.01 M, 0.10 M). Para las titulaciones efectuadas en el medio 

de fuerza•iónica más elevado (I= 0.50 M), la concordancia entre puntos ex

perimentales y curva teórica a sido razonablemente satisfactoria. Las di

ferencias que se obtienen entre los puntos experimentales y los predichos 

por la ecuación teórica de titulación (36), no se deben a que el modelo 

teórico propuesto sea erróneo. Estas diferencias pueden explicarse consi

derando los siguientes factores: 

l. Presencia de un contaminante absorbente en el bromohidrato de 

Dextrometorfán. 

2. Error en la determinación experimental de EBH+ y K1• 

3. Presencia de carbonato en la disolución titulante. 

4. Falta de control de temperatura durante las titulaciones. 

Las características de la técnica empleada para obtener las curvas de 

titulación, la presencia de carbonato y el hecho de no haber controlado la 

temperatura durante la realización de las mismas, pudo ocasionar que los 

puntos experimentales seleccionadaos para localizar el punto final no for

maran una buena linea recta. Esto condujo a una mala localización del 
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volumen del punto final. Debido a esto, en la determinación experimental 

de nBHX,T se tienen errores apreciables con respecto a la cantidad inicial

mente agregada. 

Una ventaja muy importante delas titulaciones espectrofotométricas en 

medio heterogéneo es que permiten titular sustancias que no muestran un 

cambio espectral después de la protonación o desprotonación, (como es el 

caso del bromohidrato de Dextrometorfán) gracias a que la concentración 

formal de la sustancia en cada una de las fases del medio de reacción varía. 

Por tanto, en un medio heterogéneo pueden efectuarse "titulaciones forma

les", las cuales no son realizables en un medio homogéneo. 

La principal limitación de las titulaciones efectuadas en un medio 

heterogéneo es ei tiempo prolongado que se requiere para obtener las lectu

ras de absorbancia. Es por esto que se necesita automatizar o semiautoma

tizar la técnica para reducir el tiempo de análisis y poder utilizarla en 

trabajo de rutina. 

TRABAJO POSTERJOR 

El trabajo experimental que se acaba de presentar fué el primer in

tento que se hizo para reproducir en el laboratorio las experiencias de 

Catwell y Mohammed respecto a las titulaciones espectrofotométricas en me

dio heterogéneo fase acuosa- fase orgánica. Debido a que se tuvieron algu-
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nas diferencias - explicables- entre las curvas experimentales y teóricas, 

se propone como estudio posterior verificar que la presencia de carbonatos 

en el titulante y la presencia de un contaminante en el bromohidrato de 

Dextrometrofán, fueron los responsables de las desviaciones obtenidas. 

Ya que las titulaciones espectrofotométricas permiten la determinación 

de una sustancia en presencia de partículas insolubles o de otras especies 

absorbentes, se puede estudiar si es posible aplicar esta técnica a la de

terminación del principio activo de monofármacos sin necesidad de hacer pu-

rificaciones, o bien, si es posible reducir ei número de pasos del trata-

miento previo al análisis. 

Las titulaciones en medio heterogéneo no se limitan al sistema fase 

acuosa- fase orgánica, también se puede estudiar el efecto que produce un 

sólido adsorbente, una resina iónica o una resina no-iónica, cuando éstos 

se utilizan como segunda fase. Además, se pueden aprovechar otras propie-
' 

dades diferentes a la absorción de energía radiante -como el pH por ejem

plo- para localizar el punto final de la titulación. 
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Límites máximos de error permisible para el material volumétrico. 2
•

8 1 

Capacidad Matraces Pipetas y buretas 

(hasta e inclusive) volumétricos volumétricas 

(ml) (ml) ( ml) 

1 ± 0.01 
* 2 ± 0.006 

3 0.015 

5 0.02 0.01 

10 0.02 0.02 

25 0.03 

30 0.03 

50 0.05 o.os 
100 0.08 o.os* 
200 0.10 0.10* 

300 0.12 

500 0.15 

1000 0.30 

* S6lo para pi petas. 

Tabla de densidad del aaua a diferentes temperaturas.ª 1 

(Incluye correci6n por el efecto del empuje del aire) 

Temperatura (ºC) Densidad 
(g/cm 3

) 

Temoeratura ( ºC) Densidad 
(g/cm 3

) 

15 0.99827 23 0.99673 

16 0.99812 24 0.99649 

17 0.99795 25 o. 99624 

18 0.99777 26 0.99599 

19 0.99759 27 0.99572 

20 0.99739 28 0.99544 

21 0.99718 29 0.99516 

22 0.99696 30 0.99486 
~. 
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Calibración de una aipeta volumétrica de 5 ml, Payrex. 

Notación: ~ - Peso del matraz antes de agregarle el agua del nipeteo (g) . 

M + H - Peso del matarz con el anua del pipeteo (g) . 

H - Peso del aoua liberada por la rioeta (g) 

Temperatura del agua: Inicial: 21.SºC ; Final: 20.SºC Promedio: 21,0ºC . 

Tabla de resultados. 

Pipeteo No. 2 3 4 5 6 
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M + H 42.4117 

37.4350 

4. 9822 

47.3963 

42.4117 

4.9792 

52.3773 

47.3963 

4.9810 

57.3587 

52 .3773 

4.9815 

62.3416 

57.3587 

4.9829 

67.3274 

M 

H 

Peso promedio del aqua liberada = H = 4.9821 g. 

Desviación estandar = s = 0.002 q, 

Densidad del agua a 21.0ºC = 0.99718 g / crn3 

- 21ºC Capacidad real de la rireta a 21.0ºC = H / ºH 0 = 4.996 ml 
2 

Volumen real de la nipeta = 4.996 ± 0.002 ml . 

62. 3416 

4,9858 

Error en el volumen nominal = 4.996 - 5.000 = - 0.004 ml 

El máximo error permisible para una pipeta de 5 ml, es ± 0,01 ml . 
Como el error aue tiene la pipeta es - 0.004 ml , se considera aue la 
pipeta está dentro de especificaciones, es decir, se puede considerar que 
la pipeta vierte 5.00 ml. 

De todas las pipetas volumétricas que se calibraron, el 50 % estuvo 
fuera de especificaciones. 



Calibración de un matraz volumétrico de 10 ml, Pavrex . 

Notación: M - Peso del matraz vacío (g) . 

M + H - Peso del matraz con el agua que contiene (q) . 

H - Peso del agua contenida en el matraz.(q) . 

Temperatura del agua: Inicial: 23.5ºC; Final: 24.0ºC ; Promedio: 24.0ºC 

Tabla de resultados. 

Aforo No. 2 3 4 

M + H 22.0670 22.0603 22.0553 22.0598 

M 12.0565 12 .0565 12.0565 12.0565 

H 10.0105 10.0038 9.9988 10.0033 

Peso promedio del aaua contenida = H = 10.0041 q 

Desviación estandar = s = 0.0048 q. 

oe·nsidarl del aqua a 24.0ºC = 0.99649 g / cm3 

Capacidad real del matraz a 24.0ºC = H / o240c = 
H

2
o líl.039 ml. 

Volumen real del matraz volumétrico = 10.039 ± 0.005 ml . 

Error er el volumen nominal = 10.039 - 10.000 = + 0.039 ml. 

El error máximo permisible para un matraz volumétrico de 10 ml es 
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± 0.02 ml . Corno el error experimental obtenido es + 0.039 ml , el cual es 
mayor que el error máximo permisible, es necesario hacer una corrección en 
el volumen nominal para asegurar una medición del volumen exacta. 

De tonos los matraces volumétricos calibrados, el 50 % estuvo fuera 
de especificacione~ 
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Calibración de las araduaciones intermedias de una bureta de 10 ml, Kimax. 

Temperatura del agua: Inicial: 24.0ºC ; Final: 24.0ºC ; Promedio: 24.0ºC . 

Tabla de resultados. 

Intervalo de Peso del aaua liberada (g) Promedio ± s 

volumen (ml) 2 3 4 (gj 

o - 1 1.0014 0.9997 0.9962 0.9967 o. 9985 ± o .0025 

1 - 2 1.0038 1.0006 1.0036 1.0075 l. 0039 ± o .0028 

2 - 3 0.9975 1.0()2 1.0008 0.9929 0.9983 ± 0.0041 

3 - 4 0.9996 0.9954 0.9955 1.0030 0.9984 ± 0.0037 

4 - 5 l. 0014 0.9931 o. 9954 0.9958 0.9964 ± 0.0035 

5 - 6 0.9952 0.9964 0.9950 0.9956 0.9956 ± 0.0006 

6 - 7 0.9921 0.9899 0.9967 0.9896 0.9921 ± 0.0033 

7 - 8 0.9911 0.9941 0.9895 0.9965 0.9928 ± 0.0031 

8 - 9 0.9951 1.0014 0.9979 0.9943 o. 9958 ± o .0032 

9 - 10 0.9991 0.9960 0.9954 0.9966 0.9968 ± 0.0016 

Intervalo de Peso de H2o VH O (ml) VH O (ml) Correcci6n 

volumen (ml) promedio (g) 2 ac~mulado del vleido 

o - 1 0.9985 1.002 1.002 + 0.002 

1 - 2 1.0039 1.007 2.009 + 0.009 

2 - 3 0.9983 1.002 3.011 + 0.011 

3 - 4 0.9984 1.002 4.013 + 0.013 

4 - 5 0.9964 1.000 5.013 + 0.013 

5 - 6 0.9956 0.999 6.012 + 0.012 

6 - 7 0.9921 0.996 7.008 + 0.008 

7 - 8 0.9928 0.996 8.004 + 0.004 

8 - 9 0.9958 0.999 9.003 + 0.003 

9 - 10 0.9968 1.000 10.003 + 0.003 

Con base en las correcciones de la última columna se traza la curva de 

calibración de la bureta. 



Curva de cal i braci 6n de una bu reta Kimax de 10 ml de capacidad .. 

(-} 
0.012 0.008 

Correción en ml . 

0.004 0.004 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

Volumen leído en ml 

(+) 

0.008 0.012 
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359,6 nm 

260 280 300 320 340 360 ~ (nm 1 

Espectro de absorción U.V. del cristal de óxido de Holmio 

FIGURA 1 • 

Correlación entre la longitud de onda esnerada y la experiment~l. 

Teórica Experimental Correción 

279.5 nm 277.9 nm + 1.6 nm 
287 .8 nm 286.2 nm + 1.6 nm 
290.3 nm 288.9 nm + 1.4 nm 
334.2 nm 332 .5 nm + l. 7 nm 
361. 3 nm 359.6 nm + l. 7 nm 

Con base en los resultados obtenidos se concluye que es necesario hacer 
una correción -promedio- de + 1.6 nm en las lecturas de las lonqitudes de 
onda situadas en la zona del ultravioleta. 
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Analizando las gráficas experimentales de las figuras 2 y 3 , obteni
das para los sistemas K2cro4 / OH" y K2cr2o7 / H+, respectivamente, se 
observan tres cosas importantes: 

l. Las gráficas presentan la misma desviaci6n aún cuando el sistema 
utilizado para el estudio es diferente, lo cual era de esperarse. 

2. Se observa una zona en la cual no se tiene desviación de la ley 
de Beer. Esta zona está comprendida entre A=O.O y A=l.2 

3. Se observa una desviación positiva en la zona de absorbancias 
altas a partir de A = 1.2 . 

Estos resultados son contrarios a los esperados, es decir, la luz parási
ta ori~ina una desviaci6n negativa, mientras que los resultados obtenidos 
muestran una desviación positiva. 

Debido a que los sistemas utilizados para el estudio han sido probados 
por.otros autores y se ha verificado que no presentan desviaci6n de la ley 
de Beer, raz6n por la cual se recomienda su uso, se descarta la posibilidad 
de que exista un equilibrio químico incompleto o una reacción colateral. 

Esta desviaci6n se puede deber a una causa desconocida por nosostros, o 
bien, al sistema óptico del aoarato. El espectrofotómetro que se utilizó fué 
reparado de un desperfecto con anterioridad y probablemente el sistema 6ptico 
no quedó en sus mejores condiciones de trabajo, razón por la cual se obtienen 
respuestas alteradas para lecturas de absorbancias altas. 

Por lo tanto, con base en los resultados obtenidos no se ouede concluir 
nada respecto a la luz parásita oue pudiera presentarse durante el funciona
miento del espectrofot6metro Varian-Techtron 635-D. Lo único que se puede 
concluir de los resultados obtenidos en las gráficas 2 y 3 , es la zona de 
absorbancia en la cual no se tienen desviaciones de la ley de Beer, Esta 
zona coincide en los dos experimentos realizados y es la siguiente: 

O.O~ A~ 1.2 



Para lecturas de absorbancia que salgan de esta zona, es necesario 
hacer una corrección para obtener el valor real de absorbancia. Esto se 
hace ayudándonos de cualquiera de las dos gráficas presentadas en este 
apéndice. 

TABLA 4 

Resultados obtenidos para la reoetibilidad en las lecturas de absorbancia. 

Caso 1 Caso 2 Caso 3 Caso 4 Caso 5 Caso 6 

0.113 0.218 0.426 o. 717 1.480 l. 711 

0.118 0.218 0.429 0.715 1.481 l. 717 

0.114 0.221 0.430 0.714 1.479 1.714 
0.117 0.426 o. 713 1.482 
0.115 

A= 0.115 A = 0.219 A = o.428 A= 0.715 A = 1.481 A= 1.714 

s = 0.002 s = o. 002 s = 0.002 s = 0.002 s = 0.001 s = 0.003 
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Los resultados obtenidos permiten demostrar que las especificaciones dadas 
por el fabricante para el espectrofot6metro Varian-Techtron 635-0 son correctas. 

Reproducibilidad fotométrica. 
(Fabricante) 

- O a + 0.001 } A= O.O a 0.7 

- O a + 0.003 } A = 1.0 
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