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RESUMEN

Las valoraciones son ampliamente utilizadas en quimica analitica para la
determinacién de acidos, bases, oxidante, reductores, iones metalicos y muchas otras
especies. Se basan en una reaccién entre el analito y un reactivo patrdn, conocido
como valorante, esta reaccion tiene una estequiometria conocida y reproducible. En
una valoracién se determina el volumen del valorante necesario para reaccionar de
manera completa con el analito y se emplea dicho volumen para conocer la cantidad

de analito.

En todas las valoraciones, el punto de equivalencia quimica, denominado
experimentalmente punto final, se detecta por el cambio de color de un indicador o un
cambio en la respuesta del instrumento. La diferencia entre el punto final y el punto

de equivalencia es el error de valoracion.

La validez del resultado de los métodos volumétricos depende de que se sepa la
concentracion de la disolucién valorante. Esta concentracidn se conoce si se prepara
disolviendo una cantidad conocida de reactivo puro, llamado patrén primario. En el
caso de no disponer de patrén primario, se prepara la disolucién con una
concentracion aproximada a la deseada y se valora con un patron primario. Este
procedimiento, donde se determina la concentracion del valorante destinado a un

analisis, se conoce como estandarizaciéon y al valorante disolucién estandar.

Los métodos volumétricos se clasifican atendiendo al procedimiento en
valoracion directa, por retroceso o indirecta, y atendiendo a la forma de realizarse en
valoraciéon manual o cldsica y automatizada. Para realizar una valoracién automatizada
se necesitan accesorios adecuados que puedan llevar a cabo automaticamente la
adicion de la disolucidn valorada y la determinacién del punto final de una volumetria.
Las valoraciones automaticas son mds precisas y tienen mayor rendimiento en

comparacion con la valoracién manual.

Se han revisado valoraciones aplicadas en el ambito de la farmacia, como la
determinacién de acido fosférico, nitrégeno, acido ascérbico, cloruro y humedad en
distintas muestras, y asi comprender la importancia y la utilidad de los métodos

volumétricos.

Palabras clave: Valoracidn, valorante, valoradores automaticos, indicadores.






1. INTRODUCCION

Los métodos volumétricos constituyen junto con los gravimétricos el llamado
analisis clasico. Desde un punto de vista histdrico, la mayoria de los primeros métodos
analiticos fueron gravimétricos (se determina mediante pesada de la masa de analito o
de algun compuesto relacionado) y volumétricos (se mide el volumen de una
disolucién que contiene suficiente reactivo para reaccionar completamente con el
analito), por lo que estos suelen denominarse métodos cldsicos de andlisis. Los
métodos basados en medidas de las propiedades dpticas, eléctricas, térmicas o de otro

tipo, se desarrollaron mas tarde y se suelen denominar métodos instrumentales.

Los métodos clasicos estan basados, fundamentalmente, en una reaccidn
guimica en disolucion (métodos quimicos), por lo que son basicamente métodos por

via humeda, que obligan a la disolucién de la muestra.

1.1 Definicion de andlisis volumétrico

Connors (1981) define valoracién a la operacion experimental bésica realizada en
el analisis volumétrico. En una valoracién, una disolucion de un reactivo de
concentracion conocida, denominado valorante, se anade a un segundo reactivo, la
disolucion de la muestra cuya cantidad o concentracion se va a determinar, hasta que
se ha completado la reaccion, es decir, hasta que la cantidad de valorante afiadido
equivale quimicamente a la cantidad de muestra. A este estado de equivalencia se
conoce como punto de equivalencia de la valoracidén y su estimaciéon experimental,

como punto final de la valoracidn.

Otros autores definen valoracién o titulacidn como la determinacién de la
cantidad de una sustancia especifica (analito) contenida en una muestra mediante la
adicion controlada de un reactivo (valorante) con una concentracién conocida
(Christian, 2013) o como el proceso en el que se agrega un reactivo patrén a una
disolucién de analito hasta que se considera completa la reaccién entre el analito y el

reactivo (Skoog et al., 2005)

Esta técnica analitica se basa en la reaccidn quimica completa entre la sustancia y
el reactivo. El valorante se afiade hasta que la reaccidn haya finalizado. Con el fin de

determinar el final de la valoracién, la reaccidon debe controlarse por medio de una



técnica adecuada. La medicién del volumen del valorante dosificado permite calcular el

contenido de analito mediante la estequiometria de la reaccion quimica.

Un ejemplo conocido es la valoracidn de la acidez total del vinagre con hidréxido
de sodio. El vinagre es el liquido apto para el consumo humano resultante de la doble
fermentacién alcohdlica y acética de productos de origen agrario (Real Decreto
661/2012). Puede caracterizarse como una disolucion acuosa que contiene diferentes
acidos organicos (principalmente acido acético) ademas de otros componentes como
sulfatos, cloruros, etc. Un indice de la calidad de un vinagre es la denominada acidez
total (o grado acético) que es la cantidad total de acidos que contiene el vinagre
expresada como gramos de acido acético por 100 mL. En la valoracidn, el analito es el
acido acético (acido débil) y el valorante es una disolucion de hidréxido de sodio (base
fuerte). En la valoracién se produce una reaccion entre los acidos del vinagre y la
disolucién de hidréxido de sodio y se va modificando el pH. Para la deteccién del punto
final de la valoraciéon se puede afiadir un indicador quimico que cambie de color en
funcion del pH de la disolucién. En este caso se afiade como indicador la fenolftaleina
gue a pH menor de 8 la forma quimica es incolora y a valores superiores a 10 es rosa
(Figura 1). En la reaccion de valoracién, cuando todo el acido acético del vinagre ha
reaccionado con el hidroxido de sodio, el pH de la disolucién aumenta debido a la
formacion del ion acetato y la disolucion vira a color rosa, pudiéndose detectar de

forma visual el punto final de la reaccion. La reaccidon que se lleva a cabo es la

siguiente:
HC2H302+ NaOH NaC2H302 + Hzo
*’ \

acido basico |

FENOLFTALEINA

Figura 1. Cambios de color de la fenolftaleina (indicador acido-base).



Hay que tener en cuenta que la reaccidén debe ser estequiometria y que el punto
de equivalencia debe coincidir o ser lo mas préoximo al punto final como se hablara en

paginas posteriores de este trabajo.

1.2 Tipos de valoraciones

En la practica se usan tres tipos de valoraciones, las valoraciones directas, las
valoraciones por retroceso y las valoraciones indirectas. A continuacién, se van a
definir cada tipo de valoracion y se exponen la o las reacciones quimicas que tienen
lugar en cada una de ellas, donde A es el analito y B es el reactivo utilizado para valorar

el analito.

En una valoracién directa el reactivo valorante se afnade al analito hasta que la
reaccion sea completa, solo hay una valoracién y la cantidad de analito se valora
directamente, ya que existe una correlacién directa entre la cantidad de analito

presente y la cantidad de valorante consumido.

A+B Productos

La valoracién por retroceso se realiza afiadiendo un exceso conocido de reactivo
a la disolucién donde esta el analito y se utiliza un segundo reactivo para valorar
el exceso del primer reactivo, por lo tanto, se producen dos valoraciones y dos
reacciones distintas. En este caso, la cantidad de analito equivale a la diferencia
entre el volumen utilizado de reactivo valorante en la primera valoraciéon y el
utilizado en la segunda valoracion. Este tipo de valoraciones se utiliza cuando el
punto final de la reacciéon no se aprecia de forma clara en la valoracién directa o
cuando se necesita un exceso de reactivo para completar la reaccién con el
analito. En la siguiente ecuaciéon C corresponde al segundo reactivo con el que se

valorara A.

A+ B(exc) Productos + B (no consumido)

B (no consumido) + C PrOdUCtOS 2



Valoracion indirecta en la que el analito se reemplaza estequiométricamente por
otra sustancia en una reaccion quimica previa y ésta es posteriormente
determinada por valoracidn, es decir, el analito se hace reaccionar de manera
espontanea con otra sustancia y el producto obtenido se valora con otro
reactivo, por lo que el analito se determina por el reactivo que se ha utilizado en
la primera reaccion. Este tipo de valoracién se puede utilizar cuando la reaccion
entre el analito y el primer reactivo forma un compuesto insoluble que
seguidamente se filtra y se disolvera para ser valorado. En este caso Z es el
producto que se valora, siendo la Unica reaccién de valoracién la segunda

reaccion.

A + reactivos Z + Productos

Z + valorante Productos2

Otra clasificacion de las valoraciones es la forma de realizarse, es decir la

valoracién manual o clasica y la valoracion automatizada.

La valoracién manual se lleva a cabo adicionando el valorante manualmente con
una llave. Estas reacciones llevan un cambio de color importante al alcanzar el
punto final y la precision de la valoracion depende de las destrezas del quimico,
principalmente. Es una valoracién rapida, exacta y precisa, ademas de tener
buena relacién entre precio y rendimiento en comparacién con técnicas mas
sofisticadas. El inconveniente es que se necesita un personal altamente
cualificado y con destreza para que se alcance la precision.

La valoraciéon automatizada se realiza utilizando accesorios adecuados que
puedan llevar a cabo automdaticamente la adicion de la disolucién valorada y la
determinacion del punto final de una volumetria. Para ello se emplean dos
sistemas diferentes, uno es el registro automatico de la curva de valoracién, que
se detallara mas adelante, y el otro es la terminacién automatica de la adicién de
la disolucion valorada hasta alcanzar el punto final, en el que se leerd la bureta
sélo al principio y al final de la valoracién (Brown y Sallee, 1967). Estos son mas
precisos, tienen mayor reproducibilidad y rendimiento, en comparacion con la

valoracién manual (Mettler-Toledo, 2013).

8



1.3 Caracteristicas del andlisis volumétrico
Las reacciones que participan en el analisis volumétrico deben de cumplir unos
requisitos para que se pueda llevar a cabo la valoraciéon del analito. Los requisitos

principales de estas reacciones son (Harris, 2007):

Ser estequiométrica en la que describe una ecuacion quimica ajustada con la
proporcién de analito y valorante necesarios para llevar a cabo la reaccién
guimica completa. Los productos deben ser conocidos y permanecer inalterados
a lo largo de la reaccion de forma que no se produzcan reacciones secundarias ya
que éstas imposibilitarian el calculo de los resultados. En el ejemplo siguiente se
muestra una reaccion quimica estequiometria en la que son necesarios dos

moles de sodio para reaccionar con un mol de acido sulfurico:

H,SO4 + 2NaOH H,0 + Na,SO,4

Deben ser completas y para ello necesitan una constante de equilibrio alta, lo
qgue implica un desplazamiento total hacia la derecha para que el cambio sea lo
suficientemente notable en el final de la reaccién y permita lograr la exactitud
deseada. Cuando el equilibrio no esta desplazado hacia la derecha el cambio que
se producira serd gradual en la propiedad que sefala el punto final y serd dificil
de detectar.

Ser rdpidas, es decir, cinéticamente adecuada, ya que si fuese lenta
desapareceria una de las cualidades mas valiosas de los métodos volumétricos.
Para que se adicione un nuevo reactivo la reaccién previa tiene que ser
completa, por ello es muy ventajoso que las reacciones que se den sean rapidas.
Disponer de un sistema indicador del final de la reaccion de manera que se
detecte de forma sencilla, debe haber un cambio marcado de alguna propiedad
de la disolucién. Esta condicidn es indispensable. El cambio puede consistir en un
cambio de color de la disoluciéon o un cambio de alguna otra propiedad eléctrica

o fisica de la misma.

Por otro lado, se definen caracteristicas propias que se producen en el andlisis
volumétrico y que son importantes distinguir como el punto de equivalencia, que es
aquel en el que la cantidad de valorante afladido es exactamente la necesaria para que

reaccione estequiométricamente con el analito, y el punto final que es lo que



realmente se mide y se caracteriza por un cambio brusco repentino en una propiedad
fisica o quimica de la disolucién. El punto final debe coincidir con el punto de
equivalencia o encontrarse a un intervalo reproducible del mismo. Y la diferencia entre
el punto final y el punto de equivalencia es el error de valoracion, que es otra
caracteristica practicamente inevitable en una valoracién, pero utilizando una
propiedad fisica adecuada en la cual un cambio pueda observarse facilmente es
posible observar y registrar un punto final muy cercano al punto de equivalencia
verdadero. También es posible de estimar el error de valoracion con una valoracién en

blanco, que consiste en realizar el mismo procedimiento, pero sin el analito.

1.4 Materiales necesarios para llevar a cabo una valoracion

Para llevar a cabo una valoracién es necesario disponer de material volumétrico,
una disolucién valorada de reactivo, otra disolucién que contenga el analito y un
sistema indicador que ponga de manifiesto el final de la reaccién, es decir que indique

gue toda la sustancia problema ha reaccionado.

Material volumétrico. Los recipientes de vidrio empleados en el andlisis
volumétrico reciben el nombre de material volumétrico. Ya que la cantidad de
analito se determina por medicién del volumen, es necesario disponer de
materiales de medicidn exactos y precisos, necesitando asi recipientes aforados.
El principal material volumétrico es la bureta y se utiliza para proporcionar
volumenes exactos y variables de una disolucion (Figura 2). Otros materiales son
los matraces aforados que se emplean para disolver o diluir la muestra o reactivo
a un cierto volumen y las pipetas que se utilizan para transferir un volumen

conocido de una disolucién o muestra (Compaiid y Rios, 2010).

bureta

Figura 2. Montaje tipico para hacer una valoracion.
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Analito: es el componente de un sistema material, y los derivados que pudieran
producirse, que pretende ser detectado, identificado o cuantificado mediante la
aplicacién de un método de andlisis quimico, que en este caso es la volumetria
(Rodriguez et al., 2013). El tamano de la muestra puede expresarse en gramos
para muestras solidas o como volumen para muestras liquidas. Para llevar a cabo
la valoracion el analito debe estar en forma liquida por lo que se debe elegir el
disolvente adecuado para disolver completamente la muestra.

Valorante: es un reactivo de concentracién conocida que reacciona con un
analito. Su concentracién se puede conocer pesando una cantidad exacta de
reactivo puro y disuelto en un volumen conocido de disolucion, en este caso el
reactivo recibe el nombre de patrén primario que es lo suficientemente puro
como para ser pesado y utilizarlo directamente. Si el valorante no esta disponible
como patrén primario, se utiliza una disolucién con una concentracion deseada
aproximada para valorar una cantidad pesada de patrén primario de alta pureza.
Este procedimiento se denomina estandarizacion, es decir, la concentracién real
de valorante se establece por estandarizacion mediante un estandar primario de
alta pureza. La disolucion de valorante se denomina disolucién estandar.
Indicadores: se utilizan para ver el punto final de la valoracidon. Pueden ser

guimicos o instrumentales.

Indicador Quimico es un compuesto con una propiedad fisica
(normalmente el color) que cambia bruscamente en las proximidades del punto
de equivalencia. Algunos ejemplos de indicadores quimicos son el naranja de
metilo que vira de color rojo a amarillo en un rango de pH entre 3,1-4,4 o el

verde de bromocresol que vira de amarillo a azul en el rango de pH entre 3,8-5,4.

Indicadores Instrumentales: se emplean para medir la variacién de una
propiedad fisico-quimica de la disolucidn en el transcurso de la valoracién, y no
solo en el punto de equivalencia. Los métodos electroanaliticos son los mas
frecuentes y la valoracidon toma distintos nombres segun la propiedad eléctrica
medida: valoraciones potenciométricas, conductimétricas, amperométricas, etc.
Si se mide la absorbancia de la disolucion valorada tendremos las valoraciones

fotométricas. Los datos numéricos obtenidos durante la valoracidon se pueden
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representar graficamente obteniéndose la curva de valoracién. De forma
general, en las curvas de valoracion se representa la propiedad que varia durante
la valoracién (pH, conductancia, potencia, etc.) frente al volumen del reactivo
valorante afadido. Las curvas pueden ser lineales, en las que existe relacidon
directa entre ambas variables representadas, o logaritmicas en las que no existe
relacion lineal si no que depende del logaritmo de la concentracion de las

especies que varian durante la valoracidn, y el reactivo afladido.

Las curvas lineales representan dos rectas que se cortan en forma de “V”,
aunque puede variar segun la especie, reactivo, analito y/o los productos de la
reaccion (Figura 3). El punto de corte de ambas rectas nos proporciona el

volumen en punto final de la valoracion.

WAR IMBLE MEDNDA
=
n

i3 e a 13 ! 2,5 3
VCLUNER

Figura 3. Curva de valoracién lineal.

Por otro lado, las curvas de valoraciones logaritmicas o no directas tienen
forma sigmoidea (Figura 4). El punto final, de forma general, coincide con la
maxima pendiente de la curva o punto de inflexién. Es necesario trazar
completamente la curva para poder localizar el punto de equivalencia.

12
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Figura 4. Curva de valoracion logaritmica.
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Para la deteccidon del punto de equivalencia se puede realizar el
método de la primera derivada que implica calcular y representar el cambio
de la propiedad de la disolucién que medimos por unidad de volumen, en
funcién del volumen promedio, obteniendo una curva con un maximo que
corresponde al punto de inflexién. El método de la segunda derivada
también permite determinar el punto de equivalencia, para ello
representamos la segunda derivada con respecto al volumen. El punto final

es el valor de volumen donde la curva cruza la abscisa (Figura 5).

Valoracién potenciometrica de KCl con Primera derivada SL‘BUﬂdIJ dc'r':\r‘ada de la Valoracion
AgNO, : potenciométricade CI' con AgNO,
00 X
S 500
i | a0 )
3 E |
z 300 3
f e i f v
£ 0 3
i 3

J aad

o & 5 10 15 20 15
i A mlde AGNO, ml de AGND,

Figura 5. Valoracién potenciométrica de KCl con AgNO;. Método de la primeray

segunda derivada para determinar el punto de equivalencia.

1.5 Reacciones quimicas
Las reacciones quimicas que participan en el analisis volumétrico son las
siguientes:

Reaccién acido-base: se produce cuando se pone en contacto la disolucion
estandar de valorante acido o basico sobre la disolucidn de la muestra basica o
acida. Los puntos finales de estas valoraciones se determinan utilizdndose un
indicador o siguiendo el cambio de pH con un pH-metro. Algunos ejemplos de
aplicaciones son el anadlisis del contenido en acidos de muestras liquidas como
zumo, leche, vino y vinagre.

Reaccién de precipitacion: En este caso el valorante forma un precipitado
insoluble con la sustancia analizada al utilizar dos sustancias iénicas que forman
una sal insoluble, el precipitado. En la precipitacién también se pueden emplear
indicadores para detectar el punto final o medirse eléctricamente el potencial de

la disolucidn. El reactivo precipitante mas utilizado es el nitrato de plata, el cual
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se emplea para la determinacion de haluros. Las valoraciones basadas en nitrato
de plata se denominan métodos argentométricos (Skoog et al., 2005).

Reaccidn de formacion de complejos: En la formacién de complejos el valorante
es un complejante, o agente quelante, que forma un complejo soluble en agua
con la sustancia analizada, un ion metdlico. Los métodos volumétricos basados
en la formacién de complejos son llamados métodos complexométricos. El acido
etilendiaminotetraacético (EDTA) es el valorante complexométrico mas utilizado.
El agente quelante reacciona con muchos elementos y las reacciones pueden
controlarse ajustando el pH.

Reaccidon de oxidacidén-reducciéon: llamadas valoraciones redox, en las que se
valora un agente oxidante con un agente reductor o viceversa. Debe existir una
diferencia bastante grande entre sus potenciales de reduccién para que la
reaccion sea total y se produzca un punto final bien marcado. Las valoraciones
redox se aplican, por ejemplo, para determinar el contenido de azlcares o
vitamina C en zumos o para determinar el nUmero de perdxidos en aceites

comestibles.

1.6 Valoradores automadticos

La valoracion ha experimentado un gran desarrollo desde las buretas manuales y
la necesidad del ojo humano de un operario experimentado para la deteccion del
punto final de la reacciéon, hasta la automatizaciéon de todos los pasos necesario para
llevar a cabo la valoracion como son la adicion del valorante, control de la reaccion,
deteccion del punto final y cdlculo de los resultados. La valoracién llevada a cabo
automaticamente presenta una serie de ventajas frente a la valoracién manual como
son la rapidez, sensibilidad, repetibilidad y exactitud, ademds de que no necesitan de
un operario experto (Mettler-Toledo, 2013). La Unién Internacional de Quimica Pura y
Aplicada (IUPAC) distingue entre dispositivos automdticos y automatizados. Los
dispositivos automaticos son aquellos que efectian unas acciones previamente
programadas para realizarse en unos puntos del proceso sin intervencidon humana. Asi,
por ejemplo, un valorador automatico registra una curva de valoracion o simplemente
interrumpe la valoraciéon en un punto por medio de un dispositivo mecanico o

eléctrico, en lugar de hacerlo manualmente. El sistema no toma decisiones, y la
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secuencia de operaciones es siempre la misma. Por otra parte, un dispositivo
automatizado, se disefia para que un sistema de realimentacion le permita tomar

decisiones sin intervencion humana (Skoog et al., 2003).

En el caso de las buretas, existen buretas de llenado automatico y digitales
(Figura 6) cuyas principales ventajas son su precision, rapidez de trabajo y sencillo

manejo (Prieto et al., 1993).

Figura 6. Buretas: a) de llenado automatico y b) digitales.

Entre algunos ejemplos de automatizacion de la valoracién encontramos la
utilizacion de bombas peristdlticas (Figura 7) para el proceso de dosificacion de
valorante que son un método de dosificacidn, que permiten una dosificacion precisa,
lo cual dependerd de la velocidad de rotacién, el radio del motor, del diametro interior
de la manguera y del numero de rodillos. La velocidad de estas bombas se puede

modificar tanto con métodos mecanicos como eléctricos.

Figura 7. Bomba peristaltica.

La Figura 8 muestra un autovalorador, con el que se realiza automaticamente
toda la valoracién. El valorante, que se encuentra en la botella, se va vertiendo en
pequenos incrementos, mediante una jeringa mientras se va midiendo el pH con unos
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electrodos sumergidos en el vaso donde estd la disoluciéon con el analito, que esta
situado sobre el agitador. El instrumento espera a que el pH se estabilice después de
cada adicion, antes de afiadir el siguiente incremento. El pH se muestra en la pantalla,
y el punto final se calcula automaticamente, hallando el punto de maxima pendiente

de la curva (Harris, 2007).

Electrodos
_e ‘ (medida de pH)

B

i

Valorante

13 j
- So=_ \ ] | .
Autovalorador — E“, Analito
iﬂ

Agitador
magnetico

Figura 8. Autovalorador (Harris, 2007).
En los ultimos afios ha aparecido en el comercio sistemas valoradores o
tituladores automdticos compactos con todo integrado en una misma unidad: bureta,
agitador, sistema de dosificacion y mddulo de control. Disponen de pantalla que

muestra los valores de la curva de valoracién y los resultados en tiempo real (Figura 9).

raph of litration Uatgl

pH—p
9

Figura 9. Sistema de valoracion automatico de la empresa HANNA.
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2. OBJETIVOS

El andlisis volumétrico junto con el analisis gravimétrico constituyen los métodos
clasicos de analisis. A pesar de los avances en la instrumentacion quimica, los métodos
volumétricos aun constituyen una herramienta importante en el laboratorio de analisis
guimico. El objetivo principal de este trabajo es describir los principios en los que se
basan las valoraciones. Para llevar a cabo este objetivo se van a tratar los siguientes

objetivos especificos:

Se definird el analisis volumétrico y los términos usados. Se enunciaran las
caracteristicas del analisis volumétrico, los tipos de valoraciones y los materiales
necesarios para llevar a cabo una valoracion manual y automatica.

Se describiran procedimientos cuantitativos basados en las valoraciones acido-
base, redox, precipitacion y de formacion de complejos. Se revisaran métodos
volumétricos de interés como son los métodos de Kjeldhal, Karl Fischer y Volhard,
asi como la determinacion de los acidos fosférico y ascdrbico, y la dureza del agua

utilizando diferentes procedimientos de valoracién.
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3. METODOLOGIA

Para realizar este Trabajo Fin de Grado bibliografico sobre el analisis volumétrico
y su aplicacion en el campo farmacéutico se consultaron libros de Quimica Analitica de
autores de renombre internacionales como Christian, Skoog, Harris, Watson, Brawn y
Sallee, entre otros. La busqueda de bases de datos electrénicas se hizo a través de
google y otras mads especificas, como science direct o scopus, en las que se
encontraron publicaciones que describian aplicaciones basadas en métodos

volumétricos, y guias técnicas oficiales.

Se ha tratado de elaborar una estrategia de busqueda amplia con el fin de
obtener informacién y trabajos experimentales con aplicaciones volumétricas en el
campo farmacéutico entre otros. Para elaborar esta estrategia, se tratd de acotar la
busqueda usando los siguientes términos: analisis volumétrico, valoradores
automaticos, valoracién acido-base, valoraciéon redox, valoracién de precipitacion y

valoracién de formacion de complejos.

Ademas, durante la realizacion de la busqueda se establecieron una serie de
criterios con el objetico de seleccionar los articulos que se emplearian para la revision
bibliografica y eliminar los que no eran de interés. Para ello, se consideraron criterios
de inclusion, el idioma, que deberia ser en inglés o en espafiol, que estuvieran
relacionados con temas de ambito farmacéutico, también que los métodos descritos
fueran los métodos oficiales para esa aplicacion o que el método volumétrico

desarrollado en la publicacidn se siguiera utilizando hoy en dia.

La revisidon bibliografica ha sido de 3 meses, incluyendo en este tiempo, la
busqueda y seleccién bibliografica. Con esta metodologia se ha tratado de conseguir

una revision bibliografica del tema y obtener un conocimiento del mismo.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se van a describir diferentes aplicaciones de los métodos
volumétricos en el dmbito farmacéutico. Se han clasificado las valoraciones por el tipo
de reaccion quimica que sucede entre el analito y el reactivo valorante. Se describird

su aplicacion, procedimiento, reacciones involucradas y resultados.

4.1 Valoraciones acido-base

Las valoraciones acido-base se utilizan de manera sistematica en casi todos los
campos de la quimica y tienen muchas areas de aplicacion. El método de deteccidon
mas utilizado es con indicadores quimicos, que deben mostrar su cambio de color
dentro de un intervalo de respuesta de pH que abarque el punto de equivalencia. Si
registramos con un potencidmetro la variacién de pH de la disolucién al ir afiadiendo el
agente valorante y representamos los datos de pH frente al volumen obtenemos la
curva de valoracion, que permite una estimacidon mas precisa del punto de

equivalencia.

Como aplicaciones del equilibrio 4acido-base se han seleccionado Ia
determinacién de acido fosférico en bebidas refrescantes y el método de kjeldahl para

determinar nitrégeno total.

4.1.1 Determinacion del dcido fosforico en bebidas refrescantes

El Real Decreto (650/2011) define las bebidas refrescantes como las bebidas
elaboradas con agua potable, gasificada o no con anhidrido carbdnico, zumo de frutas,
azucares, agentes aromaticos y otros aditivos autorizados. Entre los aditivos estan los
acidulantes y correctores de la acidez entre los que se encuentra el acido fosférico (E-
338), cuya dosis maxima de uso estd legislada en 700 ppm en bebidas de cola y 200

ppm en gaseosa y bebidas aromatizadas.

El acido fosférico (H3PO4) es un dacido triprotico con tres constantes de
disociacion acida (Ka) con valores de 7,11 x 107, 6,32 x 10% 7,10 x 10™. La
valoracién de este acido se puede realizar con disoluciones valorantes de base fuerte
como el NaOH o KOH. Teniendo en cuenta los valores de las constantes de acidez, sélo
los dos primeros hidrégenos se pueden neutralizar directamente en la valoracién, para

valorar el tercer hidrégeno habria que afiadir Ca** a la disolucién tras la neutralizacion
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del segundo hidrégeno precipitando el fosfato como sal de calcio y liberando el tercer

hidrégeno que ya podria ser valorado con la base fuerte (Brown y Salle, 1967).

Murphy (1983) determina el acido fosférico en bebidas refrescantes de cola
mediante valoracién potenciométrica y compara los resultados con un método
colorimétrico. Debido al color de la muestra no pueden emplearse indicadores
coloreados para determinar el punto de equivalencia y se emplean indicadores
instrumentales como la potenciometria. La potenciometria es una técnica
electroanalitica con la que se puede determinar la concentracién de una especie
electroactiva en una disolucién empleando un electrodo de referencia (un electrodo
con un potencial constante con el tiempo y es conocido) y un electrodo de trabajo (un

electrodo sensible a la especie electroactiva, en este caso el ion hidrégeno).

Las muestras de bebidas refrescantes de cola, previa eliminaciéon del anhidrido
carbdnico, se valoran con una disolucion estandarizada de 0,0200 M de KOH. Se mide
la variacion de pH de la disolucion durante la valoracion y se representa graficamente
el valor de pH en funcion del volumen obteniéndose la curva de valoracidn

potenciométrica (Figura 10).

i I |
5 10 15 20
Volume of base (ml)

Figura 10. Curva de valoracion potenciométrica del 4cido fosforico con dos puntos de

equivalencia.

A partir de la curva de valoracién, se determinan los volumenes en los dos
puntos de equivalencia, correspondientes a la valoracién del primer y segundo
hidrogeno, respectivamente, y posteriormente se calcula la concentracién molar de

acido fosférico en la muestra. La valoracion del segundo hidrégeno tiene asociado un
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error debido a la presencia de otros acidos débiles en las bebidas de cola,

principalmente el acido citrico.

El método colorimétrico para determinar acido fosférico se base en la formacién
de un complejo amarillo debido a la reaccién entre el acido fosférico con molibdato de
amonio y metavanadato de amonio. La absorbancia se mide a 400 nm de longitud de

onda y la calibracidn se realiza con patrones de sales de fosfato.

La concentracién media de acido fosférico en las bebidas de cola fue de
506+10° M y 54 + 10° M con el método colorimétrico y volumétrico,
respectivamente. Con los resultados obtenidos concluyen la mayor selectividad del
método colorimétrico, al no tener interferencias con los otros acidos de la muestra. Sin

embargo, la precisién del método volumétrico fue mayor.

4.1.2 Método de Kjeldahl!

Los compuestos nitrogenados no proteicos en sangre son todos aquellos
compuestos que contengan nitrégeno excepto las proteinas. Estos compuestos son
aminoacidos, urea, nucledtidos, acido Urico, creatinina, creatina y amoniaco. Los
valores normales de éstos compuestos estan en un intervalo de 25 a 45 mg/dl (siendo
del 48 % correspondiente a nitrogeno ureico, 14 % a aminodacidos, 4 % a creatina, 1 %
a creatinina, 3 % a acido urico y 30 % aminoacido residual). La importancia del control
de estos valores se debe a que cuando existe dafio renal su concentracién aumenta
hasta valores que oscilan entre 60 y 500 mg/dl. Estas variaciones del nivel sanguineo
no proteico se reflejan principalmente en las alteraciones del nitrégeno ureico en
sangre (BUN), es por ello, que la determinaciéon de urea es un pardmetro util para
controlar la funciéon renal. Cuando existe una disfuncién los niveles de urea disminuye
y aumentan los niveles sanguineos de compuestos nitrogenados no proteicos y del

BUN.

Los compuestos nitrogenados no proteicos en sangre se pueden determinar
aplicando el método de Kjeldahl con la digestion de un filtrado de sangre libre de

proteina (Remington, 2003).

Las tres etapas del método Kjeldahl, digestién, destilacion y valoracidén acido-
base, se muestran en la Figura 11. La materia organica de la muestra se oxida

mediante digestion con acido sulfurico concentrado y caliente. Para acelerar el
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proceso, se afnaden catalizadores. Durante esta etapa el nitrégeno se transforma en
bisulfato de amonio. Posteriormente, la disolucidn se enfria, y se alcaliniza con exceso
de NaOH. A continuacidn, se calienta para conseguir la destilacion del amoniaco. El
amoniaco destilado se recoge en un matraz que contiene un exceso medido de acido.
Una vez todo el amoniaco se ha destilado dentro del matraz se procede a la valoracién
del acido que permanece en exceso, usando una disolucion estandarizada de NaOH
(Christian, 2009).

1. Digestion 2. Destilacion 3. Valoracién acido-base

=22

base
fuerte

Muestra
H250:
catalizador

(—‘: _. Hel 1 Hel |\ +indicador
(

Figura 11. Pasos a realizar en el método Kjeldahl.
Christian (2009) describe la determinacion de urea mediante la valoracion por el
método de Kjeldahl. El procedimiento se lleva a cabo recogiendo el amoniaco en un
volumen conocido de 4acido sulfirico 0,05 M y el exceso se valora por retroceso con

NaOH 0,05 M. Las reacciones que tienen lugar en el proceso son:

2NH3 + HzSO4 (NH4)2504
H,SO4 + 2NaOH NaSO,; + 2H,0

Dado que la mayoria de las proteinas contienen un tanto por ciento de nitrégeno
aproximadamente igual, el porcentaje de proteina en una muestra se obtiene
multiplicando el porcentaje de nitrégeno obtenido, por un factor adecuado, que se
obtiene al dividir los gramos de proteina en la muestra entre los gramos de nitrégeno
en la muestra. Por ello, estos factores son diferentes segln la naturaleza de la

muestra, asi en alimentos como la carne es de 6,25 o de 6.28 para derivados lacteos y
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para cereales es de 5.7 es el factor de conversién para muestras de trigo. (Avila et al.,

2005)

4.2 Valoraciones de oxidacion-reduccion

Los métodos de oxidacion pueden aplicarse para la determinacién de la mayoria
de elementos quimicos y también a gran nimero de sustancias organicas. En general,
son reacciones muy rapidas cuando tienen lugar en sistemas idnicos de modo que se
pueden aplicar como volumetrias directas hasta el punto de equivalencia, pero en el
caso de compuestos orgdnicos suele ser necesario agregar un exceso de reactivo
oxidante o reductor para luego valorar por retroceso el exceso con otro reductor u

oxidante (Brown y Sallee, 1967).

4.2.1 Determinacion de dcido ascdrbico

Entre las distintas sustancias que pueden ser determinadas encontramos la
vitamina C, que, debido a su actividad antioxidante y a su presencia en distintas
formulaciones farmacéuticas, hemos creido importante destacar en esta revision
bibliografica.

La vitamina C o acido ascorbico es un compuesto hidrosoluble con propiedades
antioxidantes ya que es cofactor de numerosos sistemas enzimaticos debido a su
potencial redox. Ademds, es imprescindible para mantener la integridad del
organismo, ya que participa especialmente en la reparacion de tejido y en la formacién
de colageno. El ser humano no puede sintetizarlo por lo que se hace necesaria su
obtencidn a partir de la dieta, si no se obtiene la cantidad de vitamina C necesaria de
forma crénica se puede producir una enfermedad denominada escorbuto. Por otro
lado, un consumo excesivo de vitamina C puede producir alteraciones
gastrointestinales, cdlculos de oxalato calcico o anemia hemolitica, ademas de otras

alteraciones (Watson, 2005).

El método oficial de analisis para la determinacion de la vitamina C en zumos es
el método volumétrico del 2,6-diclorofenolindofenol (Método 967.21, AOAC). Este
método se basa en el poder reductor del acido ascdrbico. El acido ascérbico se
determina por valoraciéon con el colorante 2,6-diclorofenolindofenol que es reducido

por el acido ascérbico a una forma incolora en medio acido. La forma oxidada del
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reactivo es azul y la reducida incolora (Figura 12). Este método se puede aplicar en

muestras incoloras o débilmente coloreadas.

OoH " oH
o OH GI.: : L : c|: : Mo : o2 OH
+ ¥ ] ¢ o :'F
OH ©OH o o o

Acido L-ascorbico 2-6-diclorofenclindofenol  2-6-diclorofenclindofenol Acido L-dehigro-
(Vitamina © {farma oxidada) {forma reducida) ascdarbico
reducida) {Vitamina C
oxidadal

Figura 12. Reaccién entre acido ascorbico y 2,6-diclorofenolindofenol.

Paim et al., (2002) describen un método volumétrico para determinar acido
ascorbico en formulaciones farmacéuticas con concentraciones entre 7,5 y
15,0 mmol/L, mediante la reduccién de iodato en medio acido. El objetivo de este
trabajo es comparar la valoracién manual con la valoracion automatica. No observaron

diferencias significativas en el resultado al aplicar las dos formas de valoracién.

La reaccion redox implicada se basa en la reduccién del ion iodato por el acido

ascorbico:
3CgHg0g +1037 —» 3CHgO6 + I +3H,0

Para la determinacién del punto final se utilizd un electrodo selectivo de iones de
yoduro. Para automatizar la valoracién se utilizé el cambio de potencial ante el exceso

de disolucion valorante para detener la valoracion.

Sultan (1993) propone un método volumétrico para determinar acido ascorbico
en formulaciones farmacéuticas empleando cerio como reactivo valorante. La
disolucién valorante es de cerio (IV) en acido sulfurico y la deteccién del punto final se
realiza con un método espectrofotométrico que mide la disminucion de la absorcidn

de la radiacion a 410 nm.

4.2.2 Método Karl Fischer

Uno de los procedimientos mas utilizados para determinar agua en diferentes
muestras es la valoracidon de Karl Fischer. Es una valoracién redox basada en la
reduccién, en presencia de didxido de azufre, de una cantidad de yodo equivalente a la
cantidad de agua presente en la muestra (Brown y Sallee, 1967). El método de Karl
Fischer consiste en la valoracidon de la muestra, disuelta en metanol anhidrido, con un
reactivo compuesto por yodo, didxido de sulfuro y una base anhidrida como por

ejemplo la piridina.
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La reaccién que ocurre en presencia de agua se muestra a continuacién, en la
gue bdsicamente el yodo se reduce a ion yoduro por el didxido de azufre y éste se

oxida a tridxido de sulfuro.

Hzo + |2 + SOz+ 3C5H5N + CH30H 2C5H5H| + C5H5NHSO4CH3
El primer paso que ocurre es la reaccidn entre el yodo con el didxido de azufre,
en presencia de piridina y agua. El segundo paso seria la reacciéon de metanol con la sal

formada por la piridina y el triéxido, producto de la primera reaccion.

La deteccion del punto final puede se puede hacer por técnicas
potenciometricas. El punto final se detecta por la variacion de potencial que se
produce cuando toda el agua de la muestra ha reaccionado con el valorante y aparece
un exceso de yodo en la disolucién. Al final de la valoracién hay una caida brusca del
potencial que indica el exceso de yodo en la disolucién. (Watso, 2005). Por otro lado,
también se puede determinar el punto final por colorimetria utilizando almidén, que
es un indicador usado para valoraciones en las que interviene el yodo. El almiddn
forma un complejo con el |, de un color azul muy oscuro. El color en la reaccidon es muy
sensible a muy pequefias cantidades de yodo. La solucidon permanece incolora hasta el
punto de equivalencia, y con una fraccidén de gota de exceso de |, convierte la solucidon

en azul definido (Christian, 2009).

Un ejemplo de aplicacién del método de Karl Fisher es la determinacién del
contenido de agua de miel recolectada de polen de abeja (Morgano et al., 2011). En
este trabajo se determina el contenido de agua en 154 muestras de miel recolectada
de polen de abeja recogidas en 11 estados de Brasil y el distrito federal. La miel es un
alimento de alta calidad nutricional, contiene alta cantidad de carbohidratos y
proteinas, también contiene lipidos, agua y otras sustancias como aminodcidos,
antibidticos y sustancias antioxidantes. Ademas, popularmente se conoce que el
consumo diario de miel tiene efectos beneficiosos para los problemas médicos
cotidianos como son la anemia, la depresidon, el estrés, la pérdida de memoria,
problemas intestinales y de préstata y la impotencia entre otras propiedades. El
contenido de agua de la miel de polen de abeja es un indicador de calidad, ya que

influye directamente en las propiedades organolépticas como el color, aroma y
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consistencia. Ademas, en mieles con un alto contenido en agua se puede aumentar la

actividad de microorganismos y enzimas con la consiguiente pérdida de calidad.

Segun Morgano et al., (2011), el método de Karl Fisher es considerado como el
método de referencia para determinar el contenido de agua en muestras complejas,
como el polen de abeja. Las ventajas de este método volumétrico son el tiempo de
analisis, la poca cantidad de muestra que necesita y que no se pierden los compuestos

volatiles, si se compara con el método gravimétrico.

Las muestras de miel de polen antes de su analisis, se conservan en ausencia de
humedad y oxigeno. Para realizar la valoracién disuelven las muestras en una mezcla
de metanol y n-octanol y emplean un valorador automadatico con deteccién
potenciométrica. Durante la valoracion, la muestra se mantuvo a una temperatura
constante usando para ello un recipiente revestido y un bafio de agua calentado
termostaticamente. Evaluaron la influencia de la temperatura, el tamafio de particula y
peso de la muestra, y el tiempo de reaccién. También evaluaron la precision, en
condiciones de repetibilidad y reproducibilidad. Los resultados obtenidos en este
trabajo permiten concluir la buena precision del método, siempre que la muestra esté
bajo condiciones controladas. Ademas, los resultados obtenidos por la valoracion de

Karl Fisher son comparables con los obtenidos por el método gravimétrico tradicional.

4.3. Valoraciones de precipitacion

La valoracién por precipitacidon se basa en reacciones que producen compuestos
idnicos de limitada solubilidad. En estas valoraciones debido a que la velocidad de
formacién de muchos precipitados es lenta, el nUmero de agentes precipitantes que se
pueden emplear es limitado. El reactivo precipitante que mas se utiliza es el nitrato de
plata, el cual se emplea para la determinacidon de haluros, mercaptanos y diversos

aniones inorgdanicos (Skoog et al., 2005).

4.3.1. Método de Volhard

Uno de los métodos de mayor importancia y mas usados de la valoracién por
precipitacién, es el método de Volhard, el cual es util para la determinacidon de
cloruros, bromuros y yoduros. El método de Volhard es una valoracion por retroceso
gue emplea nitrato de plata como valorante y un indicador quimico que en el punto de

final forma un complejo soluble coloreado (Harris, 1991).
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Es una valoracidon argentométrica y se basa en la siguiente reacciéon (Watson,

2005):
AgNOs+ CI AgClis) + NO3

El AgCl se aisla de la disoluciéon y el exceso de plata se valora con KSCN en
presencia de Fe®. Cuando toda la Ag* se ha consumido, el SCN™ reacciona con el Fe**

para formar un complejo rojo.

Rojanara et al., (2011) describen una valoracidn de Volhard “miniaturizada” para
la determinacién de cloruro de sodio en productos farmacéuticos locales de Tailandia.
El objetivo de este trabajo es demostrar cémo se puede disminuir el volumen de los
reactivos y por lo tanto, disminuir los desechos téxicos generados, utilizando la
microescala, para contribuir con el medio ambiente, sin que la variacién de los
resultados obtenidos difiera considerablemente con los obtenidos por el método
convencional. Aplican el método de Volhard precipitando el cloruro con un exceso de
nitrato de plata medido, en medio de acido nitrico. La valoraciéon de este exceso se
mide con una disolucién patrén de tiocianato de amonio. Una vez alcanzado el punto
de equivalencia, el primer exceso de tiocianato reacciona con el indicador de iones

férrico, formando un complejo tiocianato-ferrico de color rojo.

En este articulo se describen los inconvenientes del método de Volhard como
son el alto precio del nitrato de plata, la formacién de un fondo lechoso de cloruro de
plata y el posible enmascaramiento de la disolucién de tiocianato al color rojo del
indicador. Ademas, el AgCl formado durante la valoracidn tiende a disolverse y para
evitar esta reaccion secundaria, se anade a la disolucién nitrobenceno o ftalato de
dibutilo que recubren al AgCl y lo protege. El nitrobenceno es téxico y estd
considerado como un carcinégeno humano, mientras que el ftalato de dibutilo es
dafiino para el medio ambiente. Debido a estos inconvenientes, en este articulo

proponen esta valoracidon a microescala empleando pequefios volumenes.

4.4 Vaaloraciones de formacion de complejos

Las valoraciones de formacién de complejos, también llamadas volumetrias
complexométricas, incluyen aquellas valoraciones que se basan en reacciones en las
gue se forma un compuesto de coordinacidn, los cuales tienen un atomo o un ion

central, que suele ser metalico, rodeado de un grupo de iones o moléculas (ligandos).
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Todos los compuestos de coordinacion tienen la propiedad de conservar su identidad

en mayor o menor medida, incluso en disolucién (Brown y Sallee, 1967).

El valorante normalmente usado es el EDTA, muy util ya que forma complejos
estables con estequiometria 1:1 con todos los metales excepto con los metales

alcalinotérreos como el sodio y el potasio.
La reaccidn general para estas valoraciones es:
M™ + Na,EDTA (MEDTA) ™ + 2H*

El punto final de estas valoraciones se detecta usando un indicador coloreado
gue se afiade a la disolucién de metal. Cuando se inicia la valoracion el complejo
formado por el EDTA y el metal es de un determinado color debido al indicador y
cuando se afiade un exceso de EDTA, el complejo coloreado se rompe dando lugar a en

un cambio de color (Watson, 2005).

4.4.1 Dureza del agua

La dureza del agua viene dada por la cantidad de sales calcicas y magnésicas
contenidas en la misma. La presencia de calcio en los suministros de agua puede variar
de cero a varios cientos de miligramos por litro dependiendo de la fuente y el
tratamiento del agua. La determinacion de calcio se determina de forma habitual

mediante una valoracion con EDTA después de tamponar la muestra a pH de 10.

Jeewoong y Vipulanda (2002) evalia las limitaciones que presenta la
determinacién del calcio mediante valoraciones de formacién de complejos con EDTA.
Estas limitaciones a las que hace referencia este articulo se debian al efecto de
interferencias quimicas en la determinacion de calcio con EDTA cuando la
concentracién de calcio es mayor de 50 mg/L. Se define interferencia como la
sustancia presente en la muestra que causa un error sistemdtico en la determinacién
del analito. También evalua el efecto de la alcalinidad de la muestra en el error de la
valoracion y el efecto de la concentracion de calcio contenido en la muestra (Rodriguez
et al., 2013). Para llevar a cabo los estudios utilizaron disoluciones patrén de CaCl con
diferentes pH y distintas concentraciones de Ca. Para evaluar las interferencias de las
sustancias quimicas utilizaron disoluciones de acido sulfurico, acido clorhidrico vy
disoluciones salinas de NaCl y Na,SO,4 al 3%. Como indicador del punto final utilizaron
disoluciones de murexina, el cual cambia de color de rosa a purpura en el punto final.
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El valorante EDTA lo fueron anadiendo lentamente a la disoluciéon patrén de
calcio y el indicador en agua, y dieron por finalizada cuando cambié de color. La
disolucién de calcio estaba en continuo movimiento con un agitador magnético. Luego
midieron la cantidad de EDTA utilizada en la bureta de forma precisa y calcularon los
miligramos de Ca®". Uno de los objetivos en este estudio era investigar la repetibilidad
de las mediciones de disoluciones a distintas concentraciones de calcio. Tras los
ensayos, demostraron que la distribucion de los datos fue uniforme para las
disoluciones con una concentraciéon de calcio de 10, 80 y 160 mg/L, por lo tanto, segun
este ensayo, el método EDTA se puede utilizar para medir una concentracién de calcio

superior a 50 mg/L.

El efecto de los interferentes lo determinaron midiendo el pH de
concentraciones de Ca®" 160 mg/l, 80 mg/l y 10 mg/l, con el correspondiente
interferente. Los resultados que obtuvieron fueron que el HClI no producia
interferencias a concentraciones altas y medias de calcio, pero si pequefias cantidades
y a pH bajos debido a que el hidrogeno del HCl interferia con el indicador y/o EDTA, en
cambio el acido sulfurico si mostro interferencias en concentraciones altas y bajas de
Ca”. En cuanto a las soluciones salinas sélo mostraron interferencias en la mediacion

con NaSQ, al 3% que midieron menor porcentaje de caz+

, lo que segln estos autores se
debia a que el producto idnico [Ca® *] [SO4], como es mayor que el producto de
solubilidad (Ksp) de CaSO,, los iones de calcio se precipitarian y, por lo tanto, podian

resultar en interferencias con las mediciones.

Finalmente, sobre los resultados experimentales y el andlisis obtenido en el
ensayo, concluyeron que el método de titulacion con EDTA se podia usa para medir
concentraciones de hasta 160 ppm y que HCIl al 3%, el acido sulfurico y el Na,SO4 si
mostraron unas ligeras interferencias por lo que no se podia utilizar este método con

estas disoluciones.
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5. CONCLUSION

El origen del andlisis volumétrico se remonta a finales del siglo XVII, y a pesar del
desarrollo instrumental que ha experimentado el laboratorio analitico, hay
aplicaciones en las que se sigue utilizando como método oficial. Esto es debido, a
qgue los métodos volumétricos presentan ventajas como la exactitud y precisién
del resultado, unido a la simplicidad y bajo precio del andlisis, comparado con
otras técnicas instrumentales.

Las valoraciones se basan en la medida de la cantidad de un reactivo de
concentraciéon conocido necesario para reaccionar por completo con el analito.
Hay que destacar procesos clave como son la estandarizacion y disolucion de la
muestra, las reacciones quimicas entre el analito y el valorante, y la deteccién e
interpretacion del punto final.

Los valoradores automaticos presentan una serie de ventajas como son la
exactitud, repetibilidad, sensibilidad y rapidez. En los ultimos afios, se han
desarrollado sistemas valoradores o tituladores automaticos que muestran los
resultados en tiempo real, y unido a que son faciles de manejar, hacen que estas

técnicas se puedan seguir utilizando como procedimientos cuantitativos.
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