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La industria farmac~utica nacional, corno muchas otras r~ 

mas productivas del país, se ha visto supeditada a la import~ 

ci6n de materias primas, maquinaria e informaci6n para su op~ 

raci6n cotidiana. Desde este punto de vista, la investigaci6n 

tendiente a desarrollar tecnolog!a e informaci6n útil que pro

cure su independencia del exterior, se hace prioritaria. 

Uno de los aspectos primordiales, dentro de las buenas 

prácticas de manufactura de la industria farmacéutica, es el 

control de calidad, dentro del cual, se encuentra el control 

qu!mico y el control microbiol6gico. 

De ambos, el control qu!mico, generalmente requiere de 

aparatos complicados y costosos, que en una buena cantidad de 

los casos, representa una limitante para la empresa, de ah! 

la necesidad de desarrollar técnicas analíticas sencillas y 

eficientes, que a bajo costo y con materiales comunes de la

boratorio permitan la adecuada cuantificación de los princi

pios activos contenidos en una forma farmac~utica final. 

Ante ~sta problemática llaman poderosamente la atenci6n 

los m~todos polarográficos de análisis, los cuales con una 

cantidad mínima de muestra y disolvente, permiten tener una 

lectura confiable de la cantidad en que se encuentra una de

terminada sustancia dentro de una formulación. 

Por otra parte una revisi6n bibliogr&fica sobre los m6-

todos analíticos que se emplean en fármacos, revela la alta 

deficiencia que se tiene de esta informaci6n, sobre polaro

grafia clásica con excepci6n de principios activos tales co

mo el metronidazol,(lS) &cido nicot!nico, <19
> y de antibi6ti 

cos tales como; actinomicina c1 , o, K, Cloramicetina, Grise~ 

fulvina, Estreptomicina, Novobiocina, Polimixina B, Fungicidi 

na, Paramomicina( 2 0) etc. La inmensa mayor!a de los fármacos 

incluidos en el cuadro básico de medicamentos del sector salud, 
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no han sido estudiados a la luz de la t~cnica polarogr~fica 

cl~sica. 

Dada la gran incidencia de enfermedades tractourinarias 

en nuestro pa1s, principalmente de origen bacteriano, se ex

plica el alto consumo que se tiene de bactericidas espec1fi

cos y de amplio espectro. Uno de los principales f~rrnacos 

que cuentan con estas caracter!sticas es el ácido nalidtxico, 

de ah1 que sea ~ste el que se ha tomado como base para la re~ 

lizaci6n del presente trabajo, cuya finalidad primordial es 

proponer el m~todo polarográf ico como una alternativa de m~

todo oficial, con fines de ser aplicado en análisis cuantite 

tivo rutinario en cualquier laboratorio de control de calidad 

de las empresas farmac~uticas nacionales. 
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El ácido nalid1xico, es un fármaco considerado dentro del 

cuadro b~sico de medicamentos y una de las sustancias m!s uti

lizadas, para infecciones del tracto urinario. 

Su f6rmula es: 

Acido nalidtxico: 
l-etil-1, 4-dihidro-7-metil-4-oxo-l, 8-Naftiridina-3-Acido-ca~ 
boxtlico1 3-carboxi-l-etil-7-metil-l, 8-Naftiridina-4-ona-3-
Acido carboxtlico.<ll 

Nombres comerciales: 

Acinal; Acinal compuesto; Azo-Wintomilon; Bonalidix; Dixik; N~ 

lidac; Nalidac "S"J Nalidin; Nalidin infantil; Nalidtxico "Br!, 

ter"; Nalix; Neo-Urid1xico; Novaldrin; Patixico; Pirifur; Qui

midex; Setomylon; Uromidol; Wintomylon.l 2 ) 

Propiedades Ftsicas. <4l 

- Peso molecular 232.23 u.ro.a. 

- Contiene no menos del 98.0% y no mAs del 102.0% de c 12 H12 
N2 o3 Calculado en base seca. 

- Polvo cristalino, amarillo pálido o blanco. 

- Inodoro 

- Estable al aire 
- La plirdida del secado a 105ª C por 2.horas.es:nomAs de 

o.si de su peso. 
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- Residuo de ignici6n; no más del 0.2% 

- Metales pesados1 no más del 0.002% 

- Punto de fusi6n: 225-231° C 

- En el espectro de absorci6n en el ultravioleta, el ácido 

nalidtxico, en soluci6n de hidr6xido de sodio 0.1 N pre

senta un máximo de absorci6n de 259 nm (E~' 1070) y a 338 
l\ ( 5 ) cm 

nm (Elcm450), estimaci6n cuantitativa. 

Proporci6n de solubilidad. <3 > 

Disolvente 

Eter etUico 

Agua destilada 

Isopropanol 

Acetato de etilo 

Etanol 

Metanol 

Tolueno 

Cloroformo 

PROPIEDADES QUIMICAS. 

Composici6n peso f6rmula1 c12 H12 N2 o 3 
C: 62.06%1 H: 5,21\1 N: 12.06\1 O: 20.67\ 

Solubilidad en 

mg/ml. 

0.1 

0.1 

0.4 

o.e 
0.9 

1.3 

1.6 

35.0 

pka: de la protonaci6n del nitr6geno en la posici6n 8 ha 

sido reportada como 6.02 y el pka para el ani6n carboxi

lato en la f6rmula ha sido reportada como -0,94< 3 1 

INDICACIONES. 

El ácido nalidtxico es un bactericida de amplio espectro, 

es bacteriostático o bactericida (segfin la doses empleada), es 

efectivo contra la mayorta de las bacterias gram negativas, a 

excepci6n de Pseudomona, que infectan el aparato genitourina-
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rio, aliviando las molestias de las siguientes infecciones: 

cistitis, pielanefritis, prostatitis, pielitis, postpartum, 

uretriginitis, uretritis, infecciones ocacionadas por catet~ 

rismo, como son: Uretratrigonitis, cirug!a urol6gica. ( 2 ) 

MECANISMO DE ACCION. 

El !cido nalid!xico actaa inhibiendo selectivamente la 

bios!ntesis de DNA bacteriano. 

Los inhibidores de la bios!ntesis de los !cidos nuclei

cos pueden dividirse en dos grupos: 

l.- Los que interfieren en la biosíntesis de nucle6-

tidos precursores. 

2.- Los que interfieren en la polimerizaci6n de los 

nucle6tidos a !cidos nucl6icos. 

Al primer grupo pertenecen ciertos an4logos de los ami

no4cidos, como son: !cido f6lico, purinas, pirimidinas, y sus 

respectivos nucle6sidos. 

Al segundo grupo, pueden incluirse varios antibi6ticos 

y otros agentes quimioterapeuticos, tales como ciertos anti

neopl4sicos, antibacterianos, antimal~ricos, tripanocidas y 

esquistosomicidas, que actrtan: 

a).- Por intercalado o aposici6n de los ácidos 

nucleicos. 

b).- Por inhibici6n de los enzimas que intervienen 

en la slntesis de los mismos. 

El !cido nalid!xico corresponde al grupo ~.< 7 ,s,9) 
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ACCION FARMACOCINETICA. 

Absorci6n: 

Por vía oral el ácido nalidíxico, es bien absorbido por 

el intestino y se une en gran parte a las proteínas plasmát! 

cas, la concentraci6n que se alcanza en sangre es baja y por 

eso es poco efectivo en las infecciones parenquimatosas del 
rifiOn. (S) 

DESTINO Y EXCRESION. 

El ácido nalid!xico, despu~s de la administraci6n oral, 

se absorbe rápidamente por el intestino, pasa a los túbulos 

renales y luego al riñ6n, en el cual es eliminado rápidamen

te con la orina; el 80% aproximadamente, es eliminado en el 

plazo de e.o horas, parte sin cambio estructural y parte co

mo metabolítos, algunos de los cuales conservan actividad an 
timicrobiana. (8) 

TOXICIDAD. 

El ácido nalidíxico, solo es t6xico a dosis altas y en 

tratamientos prolongados. De las reacciones adversas más 

comunes que se observan son: nauseas, v6mitos, irritaci6n y 

en algunos se presenta; diarrea, hemorragia gastrointesti-

nal, mialgia, reacciones al~rgicas, debilidad muscular, al

gunos aumentos reversibles de la presi6n, alteraci6n de la 

perscpci6n visual, fotosensibilidad cutánea, siendo reversi

bles todos los s!ntomas con la interrupci6n del tratamiento.(S) 

CONTRAINDICACIONES. 

No se debe de indicar el ácido nalidíxico a nifios meno
res de un mes, en prematuros, ni durante el primer trimestre 

del embarazo. 
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La droga debe de administrarse con precauci6n a pacien

tes que tengan trastornos de funciones renales, hep~ticas o 

respiratorias.IS) 



CAPITULO 11 

"METODOS COMUNES DE ANALISIS, EMPLEADOS EN 

LA CUANTIFICACION DEL ACIDO NALIDIXICO" 
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TITULACION ACIDO BASE EN MEDIO NO ACUOSO 

ENSAYO PARA MATERIA PRIMA. 

Pesar aproximadamente 250 rng de ácido nalidixico, exac

tamente pesados, disolverlos en 30 ml de dimetilformamida, 

previamente neutralizada, agregar tirnolftaleina, y titular 

can solución de met6xido de litio O.l N. usando un agitador 

magn~tico, teniendo precaución de no absorber co2 atrnosf~ri

co, durante la titulación. Cada ml de la solución de rnet6x1 

do de litio 0.1 N es equivalente a 23.223 mg de ficido nalid1 
xico.< 4 l 

CUANTIFICACION ESPECTROFOTOMETRICA 

ENSAYO EN TABLETAS. 

Como estándar de referencia se usa el ácido nalidtxico, 

USP, secado a 105ª C por dos horas antes de su uso. 

Preparación de la solución del patrón de referencia. 

Pesar aproximadamente 7.5 mg del patrón de referencia 

del ácido nalid!xico, colocarlos en un matraz volum~trico de 

100 ml, disolverlos y aforar con soluci6n de hidr6xido de s2 

dio 1 N, tornar una al!cuota de 10 ml, de la soluci6n ante

rior, diluirla a 100 ml con agua, esta solución contiene, 7.5 

pg/ml, de ácido nalid!xico, aproximadamente. (lO) 

Preparación de la solución muestra. 

Pesar 20 tabletas calcular su peso promedio, y molerlas 

a polvo fino. Transferir una porci6n de polvo exactamente 

pesado, equivalente a 150 mg. de ácido nalidixico, a un emb~ 

do de separaci6n, agregar 100 ml de cloroformo y agitar duran 
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te 5 minutos. Extraer 5 veces con porciones de 20 ml de sol~ 

ci6n de hidr6xico de sodio 1 N, reunir los extractos en un m.e: 
traz volum~trico de 200 ml, aforar con soluci6n de hidr6xido 

de sodio 1 N y mezclar, filtrar desechando los 20 ml inicia

les del filtrado. Tomar una al1cuota de 10 ml, llevar a 100 

ml con agua y mezclar. Finalmente transferir 10 ml de esta 

soluci6n a un segundo matraz volum~trico de 100 ml, y llevar

la a volumen con agua y mezclar. 

Procedimientos. 

Determinar las absorbancias de las soluciones del patr6n 

de referencia y de la muestra problema en el espectrofot6me

tro a una longitud de onda cerca de 258 nm, buscando el m!xi

mo de absorci6n. En celdas de 1 cm y usando agua como blanco. 

Calcular los mg de !leido nalid1xico en la muestra tomada 

de tabletas, por medio de la siguiente formula: 

En dondes 

C: es 

de 

Au: es 

As: es 

20: es 

20 C(Au/Asl • mg !leido nalid1xico en la 
muestra 

la concentraci6n en pg/ml de la soluci6n patr6n 

referencia, (7.5 pg/mllaproximadamente. 

la absorbancia de la muestra problema. 

la abeorbancia del patr6n de referencia. 

el factor de diluci6n. 

Relacionar el resultado obtenido, con el peso promedio 

por tableta. Cada tableta de ~cido nalid1xico contiene la 

cantidad especificada en el marbete. (lOl 
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CUANTIFICACION ESPECTROFOTOMETRICA 

ENSAYO EN SUSPENSION. 

Transferir exactamente un volumen medido de la suspen

si6n oral de muestra problema, que equivale a 100 rng de ácido 

nalid!xico a un matraz volum~trico de 100 ml, agregar 1 ml de 

soluci6n de hidr6xido de sodio 1 N, y mezclar hasta disolver 

el !cido nalid1xico, adicionar agua hasta el volumen y mez

clar, filtrar si es necesario. Transferir una al1cuota de 2 

ml de la soluci6n anterior y colocarla en un matraz volumétri 

ca de 250 ml, diluir con soluci6n de hidr6xido de sodio 0.01 

N, y mezclar. Al mismo tiempo leer el m~ximo de absorbancias, 

de la soluci6n problema y de la saluci6n est~ndar de ~cido n~ 
lid!xico USP de concentraci6n cercana a 8 pg/ml, en soluci6n 

de hidr6xido de sodio 0.01 N, en una celda de 1 cm, a una lOQ 

gitud de onda aproximada de 258 ml, en un espectrofot6metro, 

usando la soluci6n de hidr6xido de sodio 0.01 N, como blanco. 

Calcular la cantidad en mg de !cido nalid!xico en cada ml de 

la suspensi6n oral por medio de la siguiente f6rmula: 

En donde: 

C: es 

As: es 

Au: es 

V: es 

12.5 (C/V) (Au/As) • mg !cido nalid!xico en la 

muestra 

la concentraci6n en pg/ml del !cido nalidlxico 

la absorbancia de la soluci6n estándar. 

la absorbancia de la suspensi6n oral. 

el volumen en ml, de la suspensi5n oral medida. 

USP 

(4) 



C A P I T U L O I I I 
•p o L A R o G R A F I A e L A s I e A" 



- 15 -

3, POLAROGRAFIA CLASICA. 

Desde hace poco m!s de 50 años, se ha llevado a la pr4~ 

tica en la investigaci6n qu!rnica el método denominado polar2 
gr4fico, éste forma parte de los métodos de an4lisis electr2 

métricos, como la conductimetría, la coulombimetrra, la po

tenciometrra, etc. 

El método polarogr4fico fue desarrollado íntegramente 

por el profesor Jaroslav Heyrosvsky en 1920-1930, no solo co

mo recurso analítico, sino también como auxiliar en el escla

recimiento de problemas de estructura y consituciones malee~ 

lares. 

A pesar de la relativa novedad de este procedimiento, ha 

llegado a constituirse en uno de los métodos instrumentales 

electroanalfticos de mayor trascendencia, mostrando tan ex

tensas posibilidades de aplicaci6n, que es difícil hacer una 

breve referencia de los fen6menos científicos en los que ti~ 

ne participaci6n, lo mismo se han hecho investigaciones so

bre equilibrio químico o sobre cin~tica de reacciones, que en 

el terreno analítico de las aleaciones y minerales; de la mi~ 

ma manera que se ha especulado en la ciencia de los coloides 

y en la electroquímica de los compuestos orgánicos, difun

di~ndose así profusamente en el campo de los problemas biol~ 
gicos, rn€dicos y clínicos. (l 4 ,l 6 ) 

El origen del proceso polarográfico, como m€todo, se fun 

da en el uso del electrodo goteante de mercurio, introducido 

en 1903 por B. Kucera. El electrodo que a su vez constituye 

una modificaci6n del electr6metro capilar de Lippmann dado a 

conocer en el año de 1873 para la medida de la capilaridad 

del mercurio polarizado. (lG) 

Este ml! todo se basa en los fcn6menos de oxido- .redu~c;:ic5n, 

de una sustancia electroactiva en soluci6n, que se producen 

en la vecindad del electrodo. 
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La polarograf!a adem§s, esta basada en la medida y en la 

interpretaci6n de las curvas intensidad-potencial (1 = f(E)), 

obtenidas cuando se realiza una microelectr6lisis (reducci6n 

u oxidaci6n) sobre un microelectrodo de mercurio <12 >. 

Ahora bien, si en una disoluci6n existen diferentes iones 

con un potencial de reducci6n caracter!stico, al efectuarse la 

electr6lisis; es decir, al introducir un electrodo cuyo poten

cial con respecto al de la disoluci6n va aumentado paulatina

mente, se observar& que aquellos cationes m~s fáciles de red~ 

cirse ser&n los primeros en depositarse en tanto ya los dem~s 

lo ir~n haciendo, a medida que se va incrementando el poten

cial al electrodo. 

Por otra parte, en virtud del consumo de electrones en el 

c4todo, durante la reducci6n, ~stos fluyen con mayor rapidez 

hacia ~l por el circuito, incrernentandose la intensidad de c2 

rriente, aumento que se manifestar§ siempre que se alcance el 

potencial catódico correspondiente a la reducci6n de un catión. 

Una vez que se rebasa este potencial y mientras no se alcance 

el correspondiente a otro cati6n, la intensidad no sufrir! a~ 

mento alguno, o si acaso muy ligero, aun cuando la tensi6n s! 

ga increment!ndose, de aquí que la curva "polarogrfifica" de 

un electrolito con varios cationes susceptibles de reducci6n 

presente un trazado escaleriforme. (l)) 

Por lo anterior se puede identificar un elemento, dado el 

voltaje de reducci6n que arroje la onda polarogr~fica, en el 

aspecto cualitativo; a este potencial, en este mátodo se le 

llama potencial de media onda de la sustancia y es caracte

r!stico en ese sistema. (l)l 

Por otra parte, en virtud de que la intensidad de corrie~ 

te en la reducci6n, depende del nG.mero de electrones en flujo, 

y ésto a su vez es funci6n de la cantidad de iones reducidos 

(Ley de FARADAY), entonces la altura de la onda poloragr~fi-
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ca, o sea "la corriente de difusi6n" es proporcional a la co.!! 

centraci6n, lo que permite preparar curvas de calibraci6n y 

con ello realizar an~lisis cuantitativos con enorme rapidez. (lG) 

En el capítulo siguiente se describir~ con mayor detalle 

los fen6rnenos que ocurren en una deterrninaci6n polarográfica. 
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3.1. REACCION ELECTROQ_l!_IMICA 

Una reacci6n electroqu!mica es el proceso por el cual, 

al igual que en una reacci6n redox, se realiza un intercam

bio de electrones. En este caso, el intercambio se efectGa 

entre una interfase constituida generalmente por un electrodo 

y una disoluci6n que contiene especies en soluci6n y que pue

den ser iones o sustancias en forma molecular. 

A las especies que son capaces de oxidarse o reducirse 

en la superficie del electrodo, es decir, que participan en 

una reacci6n electroqu!mica se les denomina especies electr2 

activas. 

El proceso de electr6lisis consiste en el paso de una c2 

rriente el~ctrica a trav~s de una disoluci6n en la cual están 

sumergidos dos o tres electrodos, para realizar el intercam

bio electr6nico en dos de ellos y se lleve a cabo dicho pro

ceso. Para que haya paso de corriente es necesario estable

cer una diferencia de potencial adecuada entre los dos elec
trodos y ésto se logra por medio de un generador eléctrico o 
fuente de potencial eléctrico.< 12 1 

Para poder estudiar los fen6menos de electr6lisis se re

quiere de un montaje que consiste en los siguientes elementos: 

a).- Celda de electr6lisis que contiene 

a la disoluci6n que se electrolizar! 

b).- Un potenci6stato que constituye la 

fuente de potencialª 

c).- Aparatos de medici6n como milivoltt
metros y ampertmetros, conductores y 
conecciones el€ctricas necesarias. 

d).- Electrodos. 
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Los electrodos pueden ser de tres tipos distintos. 

En primer lugar están los electrodos de trabajo, los cu~ 

les se les llama atacables cuando participan directamente en 

una reacci6n electroquimica e inatacables cuando solo inter

cambian electrones con la disoluci6n. 

En segundo lugar se encuentran los electrodos de referen 

cia que tienen un potencial constante en una disoluci6n y en 

todo el proceso de electr6lisis, aun cuando pase corriente 

el~ctrica a trav~s de ellos. Finalmente están los electrodos 

auxiliares, que son complementarios al electrodo de trabajo y 
en general son inatacables. <12 • 15 1 

En la práctica no es posible hacer una eletr6lisis util! 

zando una sola interfase electrodo-disoluci6n, por lo que es 

necesario emplear al menos dos interfases. 

Una de las interfases lleva el nombre de c!todo, y es doB 
de se realiza la reducci6n; la otra interfases se le llama 
4nodo, en donde se efectúa la oxidaci6n.< 12 1 

La corriente el~ctrica en el circuito constituido por el 
generador, los conductores y electrodos, se debe al paso de 
los electrones, mientras que en la disoluci6n, el paso de la 
corriente el~ctrica se debe al movimiento de las especies 
i6nicas, las cual~s pueden migrar en presencia del campo elc
trico establecido entre los electrodos. (ll,l 2) 

Como la corriente el~ctrica, que circula en el circuito, 
tiene el mismo valor en cualquier parte del mismo, se infiere 
que cuando se lleva a cabo una reacci6n de oxidaci6n, se rea
liza simultaneamente otra de reduci6n; las corrientes globa
les deben ser iguales en cada caso. Es posible separar el 

comportamiento an6dico del cat6dico por medio de una pared 
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porosa o puente salino, con ~sto se evita que las sustancias 

que se transforman en uno de los electrodos reaccionan quími

camente con las que se encuentran en el seno de la disoluci6n 

o con el otro electrodo y produzcan interferencias indesea
bles. l 12, l 3) 

Por lo que se acaba de describir anteriormente, el tans

porte de las sustancias electroactivas del seno de la disolu

ci6n hacia la superficie del electrodo juega un papel muy im
portante en el estudio de las reacciones electroqu!micas: 

Hay tres formas b!sicas de transporte y son: 

a).- Transporte por miqraci6n i6nica.- Las especies 
i6nicas situadas en un campo el~ctrico se mueven 
en la direcci6n del mismo cuando eon positivas y 

en sentido inverso cuando son negativa. Dicho 
campo el~ctrico es el gradiente de potencial el~~ 
trice entre loa electrodos. N\lmero de transporter 
es la fracci6n del total de la corriente el~ctrica 
transportada por un ion. 

b).- Transporte por difusi6n.- La especies en soluci6n, 
pueden difundir de las zonas de mayor concentraci6n 
a las zonas de menor concentraci6n, hasta que el P2 
tencial qu!rnico tenga el mismo valor en cualquier 

punto de la disoluci6n. 

e).- Transporte por convecci6n.- Las sustancias en dis2 
luci6n pueden ser transportadas por aqitaci6n, dif~ 
rencia de temperatura o por cualquier otro fen~meno 
distinto al de miqraci6n y difusi6n.<12 • 13 • 14 1 
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3.2. ELECTRODO GOTEANTE DE MERCURIO. EGM. 

Fabricaci6n de un microelectrodo goteante de mercurio. 

Se utiliza un tubo capilar, generalmente de vidrio de di! 

metro exterior de 3 a 5 mm, de diámetro interno de o.os a 0.7 

mm, de longitud variable. Uno de los extremos del capilar es

t! unido a un tubo de plástico flexible que llega a un dep6si

to de mercurio. 

Podemos variar la duraci6n de formaci6n de la gota varian 

do la altura h de la columna de mercurio, igualmente para una 

misma altura, se puede hacer variar el tiempo de formaci6n de 

la gota, utilizando capilares de diferente longitud. 

Se puede hacer caer la gota a diferentes tiempos, deter

minados por un martillo que golpea el capilar. 

La gota de mercurio, sumergida en una disoluci6n se des

prenderá del tubo capilar cuando su peso sea superior a la 

fuerza F, ejercida por la tensi6n interfacial, que se estable 

ce en la superficie de contacto mercurio-disoluci6n. (li,ls) 



- 22 -

3.3. VENTAJAS Y LIMITACIONES DEL EGM. 

Basadas en las propiedades qu!micas del mercurio. 

- Permanece inalterable en los medios &cides y alcalinos. 

· - De todos los metales nobles, es el que tiene la sobre

tenai6n m!s alta. (la reducci6n del hidr6geno H+ + e
-----+ 1 H2 , tiene lugar a un potencial mucho m&s nega
tivo que2aobre el electrodo de platinol. 

- Ea un metal noble f!cilmente purificable. 

Ventajas en el dominio de exploraci6n del potencial. 

- El dominio de utilizaci6n del potencial va de 0.2 V 

aproximadamente, comparado con un electrodo de calomel 

saturado (E.C.S.), y hasta potenciales negativos, donde 
la mayor parte de cationes inorg&nicos (met!licos) se r~ 
ducen. 

Los dominios m!s favorables se obtienen en medio neutro 
o alcalino, utilizando ya sea sales de cationes de amo
nio cuaternarias que permiten alcanzar aproximadamente 

·-2.6 V/BCS o cationes alcalinos que se reducen entre 
-1.s a -2.0 V/ECS. 

Ventajas basadas en la renovaci6n constante de superf i
cie. 

- La renovaci6n constante de superficie permite obtener 

curvas reproducibles al eliminar totalmente los produc
tos de la reacci6n y regresar continuamente al estado 
inicial. 

- Por su superficie perfectamente pulida que favorece el 
establecimiento r!pido de un sistema 6xido-reductor en 
la disoluci6n. 

- Por la posibilidad de obtener un electrodo polarizable 
de superficie muy pequeña con corrientes muy d~biles, 
se consumen cantidades de materia muy pequeñas por lo 
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que se pueden hacer un qran namero de medidas con una 

misma disoluci6n. 

- Siendo que el oxigeno es soluble en la mayor parte de 

los medios de trabajo, se observan dos ondas de reduc

ción en medio acuoso. 

La primera debido a la reducci6n de o 2 en H2o 2 a un 

E1¡ 2= -0.05 V/ECS. 

a).- En medio !cido. 
o

2 
+ 2H+ + 2e- ________. H

2
o

2 

b).- En medio neutro o alcalino. 
o 2 + 2H20 + 2e- ----> H2o2 + 20H-

La segunda corresponde a la reducci6n de H2o 2 a un E
112 

s entre -0.9 a -l.2 V/ECS. 

a).- En medio !cido. 
H2o 2 + 2H+ + 2e- ----> 2H 20 

b).- En medio neutro o alcalino. 
H

2
o 2 + 2e- -----* 20H-

Por 4sta raz6n es absolutamente necesario eliminar el o2 , 

por burbujeo con un gas inerte y debe utilizarse celdas de bUE 

bujeo dentro de la disoluci6n y durante las medidas polarogr!

f icas con ese mismo gas. 
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ELECTRODO AUXILIAR. 

3.4 Un electrodo inatacable o auxiliar, es quel, que no par

ticipa en ninguna reacci6n qutmica o lectroqu!mica en las co~ 

diciones de medida. Su misi6n es Gnicamente ceder o aceptar 

electrones, teniendo en cuenta que son buenos conductores de 

la corriente eltectrica. (l 2 ) 

Por lo anterior, la electr6lisis se lleva a cabo entre 

el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar, y la corrien 

te que circula entre ambos constituye la corriente de elec

trólisis. ( 131 

Para efectuar una electr6lisis anulando el término de 

ca!da 6hmica, se han diseñado aparatos especiales llamados e~ 

munmente potenci6statos {fig. No. 1 circuito de electr6lisis), 

~atas permiten mantener autom!ticamente constante una difereg 

cia de potencial entre dos electrodos y relaciona automática

mente la fuente de corriente eléctrica, de modo que esta dif~ 

rencia de potencial se mantiene constante a un valor aplica
do. (12) 

Es decir, para que se lleve al cabo una electr6lisis se 

impone una diferencia de potencial, entre el electrodo de tr~ 

bajo y el de referencia; en el electrodo auxiliar únicamente 

circula la corriente eléctrica que suministra la fuente del 

potenci6stato y el t~rrnino Ri, para el circuito constituido 

entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia, 

es depreciable; por tanto, podemos decir que la tensi6n apli 

cada entre ellos es igual a su diferencia de potencial, raz6n 

por la cual es posible conocer el potencial del electrodo de 

trabajo en forma independiente del valor de la corriente de 

electrólisis. 112 • 131 
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3.5. ELECTRODOS DE REFERENCIA. 

Son los electrodos que mantienen un potencial rigurosa

mente constante durante el transcurso de todo tipo de valora

ciones en las que intervienen, independientemente de la disol~ 

ci6n en estudio. 

En electroqu!mica es necesario tener electrodos que no 

varien sus potenciales en un intervalo de 5 a 10 mV, durante 

todo el tiempo de las medidas y que puedan pasar a trav~s de 

ellos una densidad de corriente apreciable. (l 2 ) 

Es muy importante que la superficie de ~ste sea grande, 

en comparaci6n con la del electrodo indicador, para que la 02 

rriente electrol!tica que pasa por el circuito de electr6li

sis no afecte su potencial constante. 

El electrodo de referencia m!s utilizado en la práctica 

es el de calomel saturado (E.C.S.), formado por mercurio, 

cloruro mercuroso y una disoluci6n saturada de cloruro de po

tasio, que se une al sistema a estudiar por una membrana de 

vidrio porosa. 

El potencial normal del electrodo de calomel saturado 

respecto al electrodo normal de hidr6geno es de +0.24 v. 

El electrodo de plata Ag/AgCl se utiliza tambi~n con 

cierta frecuencia y en ocasiones sOlo se utiliza un alambre 

de platino. Otros electrodos metálicos, como los de vanadio 

y volframio, se han utilizado como electrodos de referencia. 

(12,13) 
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3.6. CIRCUITO DE ELECTROLISIS. 

El montaje para realizar una electr6lisis consta de por 

lo menos dos electrodos, entre los cuales se impone una dif~ 

rencia de potencial. 

Si hay paso de corriente, la diferencia de potencial 

aplicada a los electrodos es distinta a la tensi6n de elec

tr6lisis. Debemos de tomar en cuenta la calda 6hmica de la 

celda comprendida entre los electrodos, la cual es el result~ 

do del producto de la resistencia eléctrica de la disoluci5n 

(R) por la intensidad de corriente (1); por lo tanto, la dif~ 

rencia de potencial aplicada ~stá dada por. 13 siguiente ecua

ci6n: 

V = E '- t· 

en donde V, representa dich:. .::.'.~!Eo-rer1ci.a ~¿ !-•,:.tencial; E, la 

tensi6n de electr6lisis. R¡, al t?rminc c~rrcspondjente a la 

ca!da ohmica. 1121 

El montaje constituido por dos electrodos es fitil cuando 

la ca!da 6hmica es despreciable, porque, en caso contrario, 

ea necesario conocer el valor del producto Ri para cada valor 

de diferencia de potencial aplicado y ~sto representa un tra

bajo laborioso y lento. 

Para evitar este inconveniente se han diseñado disposit! 

vos electr6nicos llamados potenci6statos que permiten traba

jar con un montaje constituido r.;r tres electrodos. 

a).- Electrodo indicador o de trabajo. 

b).- Electrodo de referencia. 

c).- Electrodo auxiliar. 
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La electr6lisis se lleva a cabo entre el electrodo de 

trabajo y el electrodo auxiliar (cualquier tipo de electrodo, 

de preferencia inatacable: un alambre de platino, por ejemplo) 

y la corriente que circula entre ambos constituye la corrien

te del electr6lisis. 114 > 



CIRCUITO DE ELECTROLISIS 

Fig. 1 

S • Fuente de corriente .. 

G • Microamper!metro. 

V • KUivolt!metro. 

1 • Electrodo de referencia (E.C.S.) 

2 • Electrodo Gotea.nte de. mercurio 

"Electrodo de trabajo" 

3 • Electrodo Auxiliar. 

4 • Solución a electrolizar. 

5 • Celda de electrólisis. 

6 • Depósito de mercurio 
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3.7. ELECTROLITOS SOPORTE MAS COMUNMENTE USADOS EN 

POLAROGRAFIA CLASICA EN MEDIO ACUOSO Y NO ACUOSO. 

Para que se lleve al cabo una electrólisis, una de las 

cosas que se deben de tomar muy en cuenta, es la conductivi

dad de disoluci6n en la celda electrol!tica y además la caí

da 6hmica de la misma, que debemos de hacerla lo más pequeña 

posible, de lo contrario al no haber conductividad de la di

soluci6n, la mayor parte de la tensi6n aplicada entre los dos 

electrodos pasará a constituir la caída óhmica (Ri) de la cel 

da, si la tensión no es suficientemente grande la corriente 

i, quedarta reducida a un valor muy pequeño. 

La finalidad primordial del electrolito soporte consis

te en el soporte de la corriente de migraci6n i6nica por el 

efecto del campo el~ctrico entre los electrodos, dejando as{, 

que los iones en estudio difundan del seno de la disoluci6n 

al electrodo, movidos finlcarnente por la difusi6n sin interven 

ci6n de la migraci6n eléctrica, la concentraci6n de este ele~ 

trolito debe estar presente por lo menos 50 veces mayor que 

la de los iones o sustancias a electrolizar. 

La conductividad de la disoluci6n est~ ligada al poder 

ionizante del disolvente, es decir, a su constante diel~ctri

ca y a su polaridad. <12 > 

Los percloratos, nitratos y cloruros alcalinos son poco 

m4s solubles en mezclas de agua-disolvente org!nico, gracias 

a la presencia del componente agua en la mezcla. Entre los 

disolventes org~nicos, las sales de lttio (cloruro y especia.!. 

mente el perclorato) y sales de tetraalquilamonio estan entre 

las sales m~s solubles y m!s ionizadas. (l 2 ) 

EJEMPLOS DE ELECTROLITOS SOPORTE EN MEDIO ACUOSO. 

Cloruro de litio 0.1 F. 

Clorura de potasio 1.0 F. 
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Acido clorhtdrico 1.0 F. 

Hidr6xido de sodio 1.0 F. 

Nitrato de potasio 0.1 F. 

Perclorato de sodio saturado. 

EJEMPLOS DE ELECTROLITOS SOPORTE EN MEDIO NO ACUOSO. 

Cloruro de amonio saturado en metano!. 

Cloruro de amonio saturado en etanol. 
Cloruro de litio saturado en ácido acético. 

Cloruro de litio saturado en acetona. 

Cloruro de litio saturado en etanol.· 

Cloruro de litio saturado en metanol. 

Nitrato de sodio 0.1 M en etilendiamina. 

Cloruro de trimetilctilamonio saturado (0.118) en 
acetonitrilo. 

Cloruro de magnesio 2.0 F en glicerol. 

Los hidruros, borhidruros y compuestos or9anometllicos 

de aluminio, circonio y titanio utilizados para hacer conduc

toras las disoluciones de los éteres. 

Por otra parte, algunas de las sales fundidas (cloruros, 

nitratos alcalinos etc.} tienen la característica de conser

var en el estado l!quido una disociaci5n i6nica propia muy n2 

table, de modo que dicho medio es ya conductor y no hay nece

sidad de introducir un electrolito soporte o indiferente. (l 2 ) 

Propiedades del electrolito soporte. 

a).- Estos electrolitos soporte deben ser elegidos de tal 

manera que no produzcan una onda polarográfica debi

do a la oxidaci6n o reducci6n de sus propios iones 

del intervalo de potenciales cuyo estudio, interesa 

o bien en todo el dominio de electroactividad 

(+ 0.2 a -2.0 V). 
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b).- Deben permitir la existencia en disoluci6n de la su~ 

tanela a estudiar, bien, en forma solvantada o en 

forma de iones complejos, pero nunca en forma coloi

dal. 

e).- Su naturaleza pueden ser, ~cidas, b~sicas, neutras o 

formadoras de complejos y generalmente se trata de 

disoluciones de cloruros, sulfatos, cianuros, citr~ 

tos, hidr6xidos, etc. de elementos alcalinos o al

calinoterreos en concentraciones de 0.1, 0.5, 1.0 y 

2.0 M. No se recomienda tan frecuente los alcalin2 

terreas, ya que en presencia de iones trivalentes 
producen una onda a -0.6 v. (ll,lJ) 

Es indispensable utilizar estas disoluciones de electro 

lito soporte, procurando la mejor aparici6n del polarograrna 

de la sustancia que nos interesa. Promoviendo el desplaza

miento de las posibles interferencias, bien, por medio de la 

precipitaci6n, variando el potencial de media onda, o bien 

por la formación de un complejo que no sea plarogr4f icamente 

activo. 

El fundamento de la t~cnica polarográfica con fines de 

análisis cualitativo es el hecho de que cada ion u cada sus

tancia, con propiedades oxido-reducci6n tiene un potencial 

característico en cada disoluci6n de electrolito soporte. 

Las disoluciones de electrolito soporte, que tienen un 

potencial de salida m~s elevado y por lo tanto permiten un 

intervalo de potenciales para los estudios polarogr!ficos m~s 

amplios, son las sales de hidr6xidos de amonio cuaternarios 

N(CH
3

)+ 6 NCC2H
5
)¡ cuyo potencial de reducci6n es de -2.6 V 

aproximadamente. 
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3.8. CURVAS INTENSIDAD POTENCIAL. 

Son las curvas obtenidas, cuando se realiza una micro

electr6lisis (reducci6n u oxidaci6n) sobre un microelectrodo 

goteante de mercurio, llamados comunmente polarogramas. 

La ecuación cin~tica de un proceso al electrodo establ~ 

ce una relaci6n entre la corriente eléctrica y el potencial 

del electrodo medido con respecto a un electrodo de referen

cia. Dicha ecuación que esta as! dada en funci6n de dos mag 

nitudes medibles, se puede representar gráficamente tomando 

la densidad de corriente en función del potencial del elec

trodo o del sobrepotencial. Se obtendr& as! una curva de P2 

larizaci6n que se refiere a la densidad de l~ corriente to

tal. 

Determinaci6n experimental de una curva de polarizaci6n 

estacionaria. 

Mediante el circuito de electr6lisis, se aplica una di

ferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el ele~ 

trodo de referencia (contraelectrodo), que produce el paso de 
una corriente (i), por la celda. El potencial del electrodo 

de trabajo se mide respecto al de referencia, y s~ obtiene ur. 

punto en la gr:ifica corriente potencial. Modlficcndo el po

tencial en un sentido y otro se obtiene la curva de polariza

ci6n completa. 

En polarografia es frecuente emplear una celda electro

litica con solo dos electrodos. El electrodo de trabajo, 

que es el electrodo goteante de mercurio y el contra electrQ 

do no necesariamente del mismo metal, siendo el área del se

gundo mucho mayor que la del primero. De esta manera la co

rriente (i}, es mucho menor en el contraelectrodo que la del 

electrodo de trabajo. En consecuencia el potencial del pri

mero diferirá poco del potencial de equilibrio y puede toma.!. 
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se directamente como potencial de referencia. (l 4 ) 

Hay una gran cantidad de variables que afectan las reac

ciones electroquímicas y podemos clasificarlas en cinco pun

tos principales: (1
2 ' 131 

a).- Variables del electrodo: Material, superficie, 

geometría, condiciones de superficie. 

b) .- Variables externas: Temperatura, presi6n, 

tiempo. 

e).- Variables de soluci6n: Concentraci6n de oxi

dante y de reductor en el seno de la disolu

ci6n, concentraci6n de otras especies, pu, 

disolvente. 

d).- Variables el~ctricas: Potencial, corriente, 

cantidad de corriente. 

e).- Variables de transferencia de masa: Modo de 

transporte, concentraci6n en la superficie 

del electrodo. 
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3.9. APLICACIONES DE LA POLAROGRAFIA CLASICA. 

La polarograf!a representa un método instrumental de an! 
lisis de amplias posibilidades, que con sus caracteristicas 

propias y en casos particulares, la hacen superior a los res

tantes m~todos instrumentales con los que se puede entrar en 

competencia. 

El método polarogr~fico se distingue especialmente por 

su rapidez, sensibilidad y precisi6n. Lo que hace un poco 

lento el proceso de la determinación es la preparaci6n de la 

muestra, cOmo ocurre generalmente en cualquier otro m~todo de 

an~lisis instrumental. 

La exactitud es de + 1 % en la escala de concentraciones 
entre 10-2- 10-4 M, del.~rden de~ 5 ~entre 10- 4 a 10-S M. (l 4 l 

APLICACIONES EN MEDICINA Y FARMACIA. (l3,l 4 ) 

ANALISIS EN SANGRE. 

Determinaci6n de acetoina (CH 3- COCHOH-CH 3). 

iones cloruro. 

cobre. 
plomo. 

ox1geno. 

ANALISIS DE ORINA. 

·Determinaci6n de acetona. 
quinina. 

plomo. 

andr6genos. 
es trona. 
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MATERIALES BIOLOGICOS 

Determinaci6n de ars~nico. 

hierro. 

cobre. 

manganeso. 

PRODUCTOS FARMACEUTICOS. (l 3 ,l 4 l 

Oeterminaci6n de formaldehido. 

morfina. 

quinina. 

vitamina a 1 , tiarnina. 

vitamina s 2 , lactoflavina o riboflavina. 

vitamina a 12 . 

vitamina C, o Acido asc6rbicO. 

~cido barbitúrico. 

APLICACIONESS EN INDUSTRIAS AGRICOLAS Y EN EDAFOLOGIA. (lJ) 

ANALISIS DE ALIMENTOS 

Determinaci6n de estaño en alimentos envasados. 

plomo en alimentos envasados. 

cinc en alimentos envasados. 

sulfito presente den muchos alimentos. 

fosfatos. 

oxígeno en zumos de frutas, en la leche 

y en otros productos alimenticios. 

fructosa en frutas y en otros alimentos. 

cobre y níquel en grasas. 

per6xido en grasas. 

estaño en cerveza. 

plomo en bebidas carb6nicas. 
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ANALISIS DE PLANTAS.ll 3 ) 

Determinacil5n de potasio en soluciones acuosas de 
sabia. 
calcio. 
ma9nesio. 
cinc y manqaneso. 
plomo. 
carotenos. 

APLICACIONES EN LA INDUSTRIA QUIMICA. (13,141 

Determinacil5n de tetraetilo de plomo en 9asolinas. 
azufre libre en petrl5leos. 
azufre libre en caucho vulcanizado. 

ANALISIS DE AGUAS. 

Determinacil5n de ox!9eno. 
benceno. 

ANALISIS DE 

Determinaci15n 

APLICACIONES 

sulfuro de carbono. 
bil5xido de azufre. 
plomo-tetraetilo. 
15xido n!trico. 

SUELOS. (13) 

de elementos alcalinos. 
hierro. 
cobre y cinc. 
manganeso. 
ox!9eno. 
cadmio. 

EN METALURGIA. ll3) 

E~ este campo con frecuencia se presenta el problema de 
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la determinaci6n de elementos en muy baja proporci6n, frente 

a otros que astan en gran cantidad especialmente en el caso 

de las aleaciones. La polarograf!a puede aplicarse en meta

lurgia desde el control de materias primas, (minerales), has

ta la especificaci6n en el producto final. 

MATERIALES FERROSOS. 

Determinaci6n de cobre y plomo en aceros. 

cobre en piritas. 
cobre, niquel y cobalto en aceros. 

cromo en aceros. 

vanadio en aceros. 

molibdeno en aceros. 

cadmio en aceros. 

ars~nico en aceros. 
hierro, niquel, manganeso, cinc, 

cobre y cobalto en materiales magn! 
tices. 

ALEACIONES A BASE DE PLOMO 'i ESTA!IO. 

Determinaci6n de plomo y estaño en aleaciones de ambos. 
hierro, cobre y bismuto en aleaciones 
para soldar. 
cadmio, niquel y cinc en aleaciones 
para soldar. 
bismuto y cobre en plomo refinado. 
arsAnico en plomo. 
indio en plomo. 

ALEACIONES A BASE DE COBRE. 

Determinaci6n de plomo, estaño, niquel y cinc en 
aleaciones de cobre. 
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Determinaci6n de hierro en aleaciones de cobre. 

bismuto y plomo en aleaciones de 

cobre. 

niquel y cinc en aleaciones de cobre. 

Bi, Fe, Pd, Sb, Co y M.., en cobre. 

cadmio en cobre. 

amperornetr!a de oro y plata en cobre. 

polarograf!a de Cu, Zn, Pb, Sn en co
bre. 

ALEACIONES DE CINC. 

Determinaci6n de cobre, plomo y cadmio en cinc. 

cadmio y cinc en una aleación de 

ambos. 

niquel en electrolitos de cinc. 

manganeso en electrolitos de cinc. 

ALUMINIO Y SUS ALEACIONES. 

Determinaci6n de plomo en aleaciones de aluminio. 
cinc en aleaciones de aluminio. 

cadmio en aleaciones de aluminio. 

cobre, plomo, hierro y cinc en alea 

cienes de aluminio. 

plomo, hierro, cadmio en alfiminio. 

cobre, cadmio, plomo y cinc en SAP. 

APLICACIONES EN QUIMICA NUCLEAR. 

La mayor aplicaci6n en esta rama reside en el an!lisis 

de impurezas en los materiales de construcci6n de reactores 

y en el an~lisis de algunos componentes en los procesos quf 

micos de flujo continuo en el tratamiento de combustibles 

irradiados. El an!lisis de muestras radioactivas puede haceE 

se por medio de una celda que se encuentra en un recinto ce-
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rrado, mientras que el operador y el instrumento pueden en

contrarse en una zona libre de contaminaci6n. También ha 

adquirido gran importancia en el análisis de algunos micro

constituyentes de los flujos de refrigeraci6n o circuitos de 

intercambio de calor de los reactores con el fin de controlar 

la corrosi6n de ciertos materia~es. (lJ,l 4 ) 

POSIBILIDADES DE EMPLEO. 

La polarograf!a se puede emplear como m~todo electroqut

mico en fisicoquirnica, en an~lisis quimico cualitativo y cuan 

titativo, en quirnica org~nica, etc. 
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3.10. PROPIEDADES ELECTROACTIVAS DEL ACIDO NALIDIXICO EN 

OTROS SISTEMAS. 

Para confirmar que el ácido nalidixico presenta propie

dades electroactivas, W.J Van Oort, R.H.A. Sorel, efectuaron 

una reducci6n a un potencial controlado de electrólisis, en 

una disoluci6n a pH = 1.0 de ácido sulfúrico agregando dime

tilformamida al 1.0 %, obteni~ndose ~~ dihidroderivado (fig. 

No. 2). Esta reducci6n fue justificada mediante un espectro 

al ultravioleta antes de llevar al cabo la electr6lisis, el 

ácido nalidfxico presenta una banda de absorción correspon

diente a un grupo carbonilo conjugado con un sistema arom~ti 

co. Despu~s de la electr6lisis, por espectros en infrarrojo, 

se observan retenciones de dos bandas carbonflicas a 1710 y 

1615 crn-1 , ambas con la desaparición de las bandas etil~nicas 
(del sistema aromático) a 970 y 700 cm- 1 • (l?) 



REACCION D;h REDUCCION. 

tig. No. 2 

... ,, · ....... 
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4.1. REACTIVOS. 

1.- Acido B6rico. Grado Reactivo 

2.- Acido clorhídrico. Quimicamente puro. 

3. - Hidr6xido de. sodio. · Quimicamente puro. 

:., 
-'.0--00 ·- •,--o= -

4. - Acido Nalid!Xi.i:o~''"c Materia prima 

s.- Agua D~siónizad~: 
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4.2. DISOLUCIONES. 

Concentraci6n de las disoluciones amortiguadoras del pH. 

E!! Co 

e.o O.l M (boratos). 

9.6 0.2 M (boratos). 

10.4 0.2 M (boratos). 

ll.4 O.l M (boratos). 

12.0 O.l M (soluci6n de NaOH). • 

Tabla No. l 

Disoluci6n seudoamortiguador, ajustada a pH= 12.00 con 

una soluci6n de HCl. Capacidad amortiguadora B = 
0.023 11/pH 
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4.3. MONTAJE EXPERIMENTAL. 

El montaje experimental consisti6 en: 

Electrodo auxiliar de platino. 

Electrodo goteante de mercurio. (de trabajo) 

Electrodo de referencia de calomel saturado. 

Celda de vidrio de 10 ml de capacidad. 

Porta-celdas de acr1lico. 

Burbujeo de nitr6geno húmedo. 

Polar6grafo: Beckrnan Modelo Electrosc!n. TM 30. 

Potenci6metro integrado. 

Graficador integrado. 



\ 

(J) 

(2) 

(1) (4) 

(5) 

(6) 

Fig. 3 MONTAJE EXPERIMENTAL: Consiste en los siguientes 

elementos. 

(1) Burbujeo de N2 húmedo 

(2) Electrodo auxiliar de Pt. 

(3) Electrodo gotcante de Mercurio 

(4) Electrodo de referencia de 

calomel saturado. 

(5) Celda de vidrio de IOml 

(6) Portaceldas de acrilico. 
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4.4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

Para efectuar la cuantificaci6n del ~cido na1id!xico por 

el m~todo propuesto, se inici6 con la bfisqueda del dominio de 

electroactividad (fig. No. 4) y (tablas No. 2,3), de las dis2 

luciones amortiguadoras que se usaron para este objetivo. 

Estas disoluciones son a la vez los electrolitos soporte para 

llevar al cabo la electr6lisis de nuestra sustancia problema 

(tabla No. 11 (pag. 441. 

Para la obtención del dominio de electroactividad se to

maron 10 ml de cada disoluci6n y se burbuje6 nitrógeno, hume

decido previamente en una trampa de agua. El tiempo de burb~ 

jea fu~ de 10 minutos, se introdujeron los electrodos de 

acuerdo con el montaje antes descritc (fig. No. 3). El estu

dio se realiz6 en atm6sfera de nitr6geno, se procedi6 enton

ces al trazado de dominio de electroactividad para cada una 

de las disoluciones, obteniendose los resultados que se mues

tran en la (tabla No. 2). 

De los resultados obtenidos en la tabla No. 3 p~g. 49, 

se propusieron 3 curvas est!ndar pH = 9.6, 10.4 y 12.0. 

Observandose la mayor solubilidad del ~cido nalid!xico a pH 

12.0. 
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pH 
CONCENTRACION 
DE LA Tl!SOLU- E (an6do) E (cátodo) AE* 
CION AMORTI-
GUADORA (V/ECS) (V/ECS) Voltios (CONC. MOL/L) 

8;0 0.1 O.LO -1.85 -l. 74 
. . 

9.6 0.2 O.ll -1.64 -L.SJ 

0.04 -2.55 -2.59 

10i4 1 > 0.2 ·. -0.06 -1. 81 -1.87 

1-•--

-.-•·.·--_ --.--1---'< -
"·-. :. 

-0.04 -l. 94 -1.99 

ll.04 .. 1 ·: ' O.! -0.27 -1.55 -1.83 

-0.04 -1.77 -l.81 
. · 1-. 

12;0. O.! -0.04 -l. 78 -1.83 
¿ 

-0.04 -1. 74 -1.80 

-~ª-bla:~C!· ~: --~!!!"_U_~tados_ __ de domi~io de electronccividad de las disolucio-

nee amortiguadoras a loe diferentes pH. 

AE* • Diferencia de potencial entre el ánodo y el cátodo: para el 

comienzo de una 1 (intensidad de cor~iente) mayor. a una i 

(intensidad de corriente) mayor, a una 1 (int. de corriente) 

residual. 



Concentraci6n 
pH de Acido Nali- E¡ 

d!xico 

.!!..& 

4.52 mF 

9.6 

4.5 mF 

10.4 

4.09 mF 

11.4 

4.30 mF 

12.0 

,- . ' ' '..: '. 

Tabla, No .. 3 : Comportamiento del ácido naÍid!xico. en iae dif~~entea"d1s~~uci~.~es:>~·mor
Ugusdorss. (E¡ (V/ECS) potencial de medi& ·anda (ilim ( pA ) corri~nt~ 
limite de di fue ión en microAmperios. 
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Una vez trazado el dominio de electroactividad con las di 
disoluciones reguladoras, se toman 10 ml de cada una de ellas 

y se disuelve en cada una, el ~cido nalidíxico, materia prima 

y se efectfia la electr6lisis. Antes de la electr6lisis a estas 

disoluciones se les burbujea nitr6geno, humedecido en una trampa 

de agua, el tiempo de burbujeo es de 10 minutos para cada diso

lución, durante la electrólisis se mantiene la atmósfera de ni

trogeno, se introducen los electrodos con el montaje antes des

crito (fig. 3), y se procede con el estudio~ obteniendose la 

fig. No. 5. 

Se toman 5 al1cuotas de 10 ml de la disoluci6n de pHc 12.0 

y a cada una se le agrega cantidades crecientes proporcionales 

de ~cido nalidíxico, materia prima, al efectuarse la electr6li

sis, se obtiene polarograrnas en los cuales se observan cantida

des crecientes de corriente l!mite de difusi6n que son propor

cionales a la concentraci6n del 6cido nalid1xico en la disolu

ci6n, como se observa en la figura No. 6 

Teniendo en cuenta este dato de corriente limite de difu

si6n se procede entonces al trazado de las curvas de calibra

ci6n a los diferentes pH (tablas No. 4, 5, 6, 7, B) y adicio

nes est~ndar. 

En la disoluci6n de pH = B.O , la solubilidad del 6cido 

nalldixico no es completa por lo que Asta disoluci6n se desea~ 

t6 (tabla No. 3 p6g. 50), 

Para la disoluci6n de pH e 9,6 , al efectuar la electr6li 

sis aparecieron dos ondas de reducci6n (fig. 7, 8,), por lo 

tanto, en la curva de calibraci6n no se sabta que recta tornar 

para obtener la cuantificaci6n de la sustancia problema, por 

esta raz6n tambi~n se descart6. 

En la disoluci6n reguladora pH • 10,4, solamente aparece 
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una onda de reducci6n (fig. No. 9, 10), se hizo la curva de 

calibraci6n encontrandose muy alta la dispersión de los da

tos, por lo que se descartó. 

En la disoluci6n de hidr6xido de sodio a pH = 12.0 apar~ 

ce tambl~n una sola onda de reducci6n (fig. No. 11, 12), sie~ 

do el coeficiente de correlación muy aceptable; por esta ra

z6n se utilizaron los m6todos de cu~vas de calibración y adi

ciones estándar en esta última disolución para la cuantifica

ci6n del ácido nalid1xico, sin la necesidad de separaciones 

previas a lo$ excipientes en tres diícrentes marcas comercia

les de tabletas en las cuales &sta sustancia actúa como prin

cipio activo. 



Dom1n1., d• Electroactividad 

(En Sl•luci6n de NaOH pH1 12.0) 
*C0 • 0, l F . 

¡3 • 0.023 l'/pH (capacidad Amor'tiguadora) 

Concentraci6n de ácido 

nalid!xico 4. 55 mF. 

Fig. 5 

1 

~I 
'4"'"j- il~ + 1• + H~, 

5,6 }'A 

Condicione a: 

E1 • - o.3oo V/ECS (pot. de inicio) 

VB • 5 mv/a (Velocidad de 'Barrido) 

t goteo • l gota/3 e 

cm • l50 mv 

cm • 5,6 pA 

* Concentración de la solución 
da NnOH. 



Concentración de 
ácido Halid!xico 

A• 1 mF 

Polarogramaa de Acido Nalid{xico 

(En Solución de NaOH pH: 12,0) 

*c0 •0.1F 
B • 2 mF 
C • 3 mF f- 0.023 M/pH (capacidad AÍnortig\,ailora) 
O • 4 mF 
E• S mF 

Fig. 6 

.-1 
a e D 

Loo presentes polarograman (curvno intenoirlnd-potnncinl) 
muestran ln proporcionnlidnd entro ln corrinnte límtte 
de difuai6n y la concentraci6n del ácido nalidíxico en 
diaoluci6n. 

• Concentración de la disolución de NaOH. 

E 

Condiciones: 

Ei - - l.l50 V/~cs ( pot. de inicio) 
l cm • 150 mv 
1 cm • 1.12 ;1A 
VB • 5 mv/s (Velocidad de Barrido) 



Comportamiento del lu:~ido Nalid:l'.xico 

{En Solución amortiguadora de boratos pH• 9.65) 

•c0 • o. 2 F 

Cond ic ion e e 
fJ, • 0.158 lVPH (capacidad J\mor"tigua<!ore.) 

E• -1.!00 V/Ecs (pot. de inicio) 
cm • 150 mv 

solución amortiguadora. 

Fig. r 

l 1 

t>-h .. · .·é: . l (+) 



( pA) 

Tabla No. 4: Valores obtenidos de El (potencial de media ond,a en Volt~oe) y ilim 

(corriente límite de difusión en microamperios) des¡)ué's de lo elec

trólisis del ácido nalidíxico en disolución amor~igundora de bonltos 

a un pH de 9.6. 
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•co. A.N. l •• l ll ll 

E¡ (V/ECs) o< - 0.05 111m e pA > E¡ (V/ECs) ilim ( pA ) 

1.08 mF -1.49 :!: 0.142 4. 2 -1. 776 1.34 

l. 94 mf -1.52 :!: 0.018 6.8 

Tabla No. 5: Valores promedio e intervalos de confianza del potencial de media 

onda El (Voltios) y corriente límite de difusión (microamperios), 

después de llevar a cabo la electrólisis del ácido nalid!xico en 

disolución amortiguadora de boratos a un pH de 9. 6. 

*CO. A.N. • Concentraci6n del ácido nalidíxico • 

.. 
d.. • es el intervalo de confianza del potencial de media 

onda. 
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Concentración m.F 

Fig. No. 8: Curva de calibración para ácido nalid{xico, (corriente límite de 

difusión en función de la concentración), en disolución amorti

guadora de boratos a un pH de 9.6. Considerando las dos curvas de 

calibración correspondiente a las dos ondas polarográf icas. 

(m- pendiente, b• es la ·ordenada al origen, r• es el coeficiente 

de correlación (ver anexo pag. 96)). 

Datos Estadfsticos. 

Curva (l} Curva (lI) 

m• 2. 4583 ¡>.A/mF m• 3 .9000 )Úl/mF 

be 2.0625 JIA• b• 2.3875 )JA. 

r• U9925 r• 0.9943 



Concentración de ácido 

Nalid!xico real adicionada 

1.08 mF 
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Tnhl.a No. 6 Valores de E1¡ 2 (pot. de media onda en voltios) y 1...:11m (co
rr lente de difusión en pA ) , después de la electrólisis en d.! 

soluc lón amortiguadora pll"' 10. 4. 



Concentración 

miliformal real 

adicionada de 

AC. Nalid{xico 

1.os 

l.94 
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Tabla No. 1: Valores promedio e intervalos de confianza del potencial de me
dia onda E1¡ 2 (Voltios) y corriente límite de difusión ( pA ) , 
despulis de llevar al cabo la electrólisis del ácido nalid{xico 
en disolución amortiguadora de boratos para preparar la curva 
cstnndar a pH de 10.4. 

Jt e( .. es el intervalo de confianza del potencial de media onda. 



Comportamiento del Ac1d.o KnJ..l.cil.xi.ct.. 

(En Solución Amortiguadora de Boratos pH • 10.4) 

*C0 • 0.2 F 

/) • 0.0145 V/pH (capacidad Amortiguadora) 

Condiciones 

E• -0.900 V/ECS(pot. de inicio) 

cm • 150 mv 

cm • 5.6 p• 
VB • s.o mv/seg (Ve1ocidad de Barrido) 

Cene. • 6.0 mF de 

ácido nnlid{xico 

* concentraci6n de la 

soluci6n amortiguadora. 

Fig, 9 

(+) 

(+) 
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35.0 

j: 
e: 
'º -:;: 
..'! 17 .5 
.... 
"' .. 
"' :l .... 10.5 
~ 
'"' :l 7.0 

" .. .... 3.5 ... ... 
o 
u 

8 

Concentraci6n mF 

Fig. 10: Curva de cal1braci6n para ácido nalid!xico. (corriente l{mite de 

difusión en función de la concentración), en disolución amorti

guadora de boratos a un pH de 10.4 Obeerviidoee loe datos muy 

dispersos, concordando con el coeficiente de correlación. 

(m• es la pendiente, b• es la ordennda al origen, r• es el coe

ficiente de correlación (ver anexo pag. 96)) 

Datos Estadísticos 

m= 4.4810 pA/mF 
b• l. 1620 )lA/ 
r• 0.9896 
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CONC. 
AC, NALIDIXICO 

prOmedlo del potencial de media onda EÍ (Voltios) 

y--' corrient'e U'.mite de difusión 1lim en pA, después de 11,! 

var al cabo la electrólisis del &cido nalidbico en dis.2, 

lución de hidróxido de sodio para prepar· la curva estan

dar a pH de 12.0. 



Condicione e 

E1 • -l. 4 V/ECS ( pot. de inicio) 

l cm • lSO mv 

l cm• 2.24,JJ.a 

VB • 5,0 mv/seg (Velocidad 

Cene. S. O mF de 
licido nalid{xico 

*concentración de la 

solución de NnOH 

Fig, 11 

Comportamiento del Acido Nr.lid!xico 

(En Solución Alcalina de NaOH pH • 12.0) 

*C0 •0.1F f • 0.023 J!,/pH (capacidad Amortiguadora) 

1 

(+) 

(+) 
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4.5. OBTENCION DE RESULTADOS EXPERIMENTALES. 

Los resultados experimentales de las curvas de calibra

ci6n para &cido nalidíxico se muestran en las tablas No. 9, 

10, 11, 12. 

Para las curvas de adiciones estándar los resultados ex

perimentales obtenidos para ácido nalidíxico se encuentran en 

las tablas de la No. 13 a la tabla No. 25.Q Pesandose B.O mg 

de las 20 tabletas finamente molidas. 

Los datos experimentales obtenidos en tres diferentes 

marcas comerciales de tabletas se indican de la tabla No. 26 

a la tabla No. 28. Sin la necesidad de separaciones previas 

del principio activo de los excipientes, para la cuantifica

ci6n del §cido nalidíxico. 

En donde: 

Els (V/ECS) Es el potencial de media onda de reducci6n (en 

este caso), del &cido nalidixico en el medio 

propuesto, usando un electrodo de calomel sat~ 

rado como referencia. 

o( e Es el intervalo de confianza del potencial de 

media onda de reducci6n del !cido nalidíxico. 

C-.- por M.C.= Correcci6n por mtnimos cuadrados. 

ilim ( )lA) = Es la corriente límite de difusi5n (en micro

amperios), que se obtiene al efectuar la ele.2_ 

tr6lisis del §cido nalid!xico, que es propor

cional a la concentraci6n del mismo. 
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CONCENTRACION MI
LIFORMAL REAL ADI 

c. por M.C. CIONADA DE AC. - E¡ (V/Ecs)' 
NALIDIXICO 

1.07 

1.93 

Tabla No. 9 

5.4 4.81 

8.9 9.36 

14.0 13.89 

19, l 18.43 

21.6 

26~6 

± 0.010 32.8 

-1.80 ± o.ooo 27.0 35.58 

Valores promedio e intervalos de confianza del potencial de 1r1edia 

onda E¡ (Voltios) y corriente límite de difusión ilim ( pA ) , de!. 

puée de llevar al cabo la electrólisis nalid{xico, para preparar 

la primera curva estandar en disolución de hidróxido de sodio a 

pH de 12.0. 

•c. por M.C. • Corrección por mínimos cuadrados 

**oe • es el intervalo de confianza del potencial de 

media onda. 
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CONCENTRACION MI
LIFORMAL REAL ADI 
CIONADA DE AC. -
NALIDIXICO 

El (V/Ecs) 
' .. _ot· 0.05 • c. por M.C. 

1.07 

l.93 

3,01 

4.09 

7 .oo 

7 .97 

Tabla No, 10 

4.3 4.46 

6.8 7.01 

9.9 9. 57 

12.J 12. 12 

18.0 

-1.77 :!: 0.010 23.6' 22.34 

Valores promedio e intervalos de confianza del potencial de media 

onda El (Voltios) y corriente l!mite de difusión ilim ( pA ) , de!!. 

pués de llevar al cabo la electrólisis del ácido nalidlxico, para 

preparar la segunda curva eatandar en disolución de hidróxido de 

sodio a pH de 12. O. 

*c. por M.C. • Corrección por mínimos cuadrados 

·~ • es el intervalo de confianza del potenClal de me

dia onda. 



CONCENTRACION 
HILIFORMAL REAL 
ADICIONADA DE 
AC. NALIDIXICO 

l.07 

l.93 

- 68 -

E¡ (VECS) C. por. M.C.* 

Tabla No. l1: Valores promedio e iÍttervalos de_ c-onfianza del potencial de media 

onda E1¡ 2 (Voltios) y corriente l!mite de difusión ilim (.µA) después 

de llevar al cabo la electrólisis del ácido nalidíxico, para prepa

rar la tercera curva cstandar en disolución de hidróxido de sodio a 

pH de 12.0. 

* C. Por M.C. • Corrección por mínimos cuadrados. 

·•• 
~ ... ·~s el iiiterviilo dé confianza del potencial de 

media 



pH 

9.6 

10,4 
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Datos estadlsticoe de linearidad 
de las curvas de calibración 

m • 2.9060 

b - 0.8650 

r • 0.9920 

.. - 4.4810 

b • -l.1620 

4 - 0.9896 

Valores 
promedio 

.. - 2.9060 

b - 0.8650 

r • 0.9920 

"' - 4.4810 

b - -1.1620 

r • 0.98% 

iii - 3.2433 

b .. 1.1463 

r . o.99s2 

Tabla No. 12; Tabla de comparación de resultados de las curvas de cali

bración, correspondiente a los polarogramas de reducción 

del ácido nalid!xico a pll de 9.6, 10.4 y 12.0 

m • Pendiente ( ¡iA/mF,), 

b • Ordena.da al origen ( pA ) . 
r • Coeficiente de correlación (ver anexo pag. 96). 

* • Este dato se hizo por triplicado. 
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37.0 

38.3 

29.6 

25.9 

22.2 

18, 5 

14. 8 

11' 1 

3. 7 

Concentraci6n mF 

Fig. 12: Curva de calibraci6n para icido nalidíco, (corriente límite de di

fusión en función de la concentración), en disolución de hidróxi

do de sodio a un pH de 12.0.. La presente recta representa la re

lación proporcional entre la corriente límite de difusión y la co~ 

centración de ácido nalid!xico en la disolución. (m• es la pendie,!l 

te, b• es la ordenada al origen, r• es el coeficiente de correla

ción (ver anexo pag. 96)). 

Datos Estadísticos. 

m• 4. 5370 pA/mF 

b• 0.2876 pA. 

r• O. 9974 



CANTIDAD DE 
TABLETA 
(mg) 

;!" o~M mg 

B.O 

Tabla No• 13 

CONCENTRACION 
MILI FORMAL 
REAL ADICIONA 
DA DE -
AC. NALIDIXICO 
(P.DE R.)* 

º·ºº 

- 71 -

FORMULACION I 

E¡ (V{ECS) •••• el. - o.os 

-l. 79 ! 0.003 10.8 

** C. POR M.C. 

10. 70 

Valores promedio e intervalos de confianza del potencial de media onda 

El (Voltios), comparado con el electrodo de calomel saturado (ECS), y 

corriente l!mit~ de difusión ilim ( )JA ) , después de llevar al cabo la 

electrólisis del ácido nnlid{xico, para preparar la primera curva de 

adiciones estnndar en disolución de hidróxido de sodio a pll de 12.0, · . 
(P. DE R.) .. Patrón de referencia • 

•• C. por M.C. • Corrección por mínimos cuadrados. 

*** • Incertidumbre en las cantidades pesadas. 

**** • Es el intervalo de confianza del potencial de media onda. 



CANTIDAD DE 
TABLETA 
(mg) 

••• ± 0.05.mg 

s;o 

Tabla No. 14 

CONCENTRACION 
MILIFORMAL 
REAL ADICIONA 
DA DE A.c. -
(P. DE R)* 

o.oo 

- 72 -

FORMULACION 

32. 73 

Valores promedio e intervalo de confianza del potencial de media onda 

El -(Voltios), cOlilprarndo ·con el electrodo de calomel saturado (ECS), y 

corriente límite de difusión ilim ( µA ) , después de llevar al cabo la 

electróliBis del ácido nalidíxico, para preparar la segunda curva de 

adiciones estondar en disolución de hidróxido de sodio o pll de 12.0. 

(P. DE R.)• 111 Patrón de- rcf erencia • .. 
C. por M.C. • Corrección por mínimos cuadrados. 

*** • lncertidum~re en las cantidades pesadas. 

**** • Es el intervalo de confianza del potencial de media onda. 



CANTIDAD DE 
TABLETA 
(mg) ... 
:!: 0.05 mg 

8.0 

CONCENTRAClON 
HlLlFORMAL 
REAL AIHCIONA 
DA DE A.C. -
NALIDlXlCO 
(P. DE R.) 

o.oo 
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FORMULAC!ON I 

31.17 

Tabla· No. '15--~· :·_Val-oree:· pro~edio e intervalo de confianza del potencial de media onda 

. -- -EÍ·._(V~-ltios)-, comparado con el electrodo de calomel saturado (ECS), y 

cOr.riente límite de difusión 111111 ( µA ) , después de llevar al cabo la 

electrólisis del ácido nalid!xico, para preparar la tercera curva de 

adiciones estandar en disolución de hidróxido de sodio a pi! de 12.0 • . 
(P. DE R.) .. Patrón de referencia . .. 
C. por M.C. • Corrección por mínimos cuadrados. 

*** .. Incertidumbre en las cantidades pesadas. 

**** • Es el intervalo <le confianza del potencial de media onda. 



CANTIDAD DE 
TABLETAS 

.... 
! 0,05 mg 

8.0 

CONCENTRAC!ON 
MILI FORMAL 
REAL ADICIONA 
DA DE A.C. -
NAL!DlXlCO 
(P, DE R,)* 

º·ºº 

- 74 -

FORMULAC!ON 

E¡ (V/ECS) 

Valores promedio e intervalos de confino-za del potencial de· media onda 

E~ (Voltios), comparado con el electrodo de calomel saturado (ECS), y 

corriente. límite de difusión ilim ( pA ) , despu_és de llevar al cabo la 

electrólisis del ácido nalid!xico, para preparar la cUnrta CUrva- de 

adiciones cstnndar cndisolución de hidróxido de sodio a ¡>11 de 12.0. 

(P. DE R.)*• Patrón de refcrc.ncin • .. 
C. por M.C. "" Corrección por mínimos cuildrados. 

*** .. Incertidumbre en las cantidades pt!sadns. 

***• • r:s <!l intervalo de confianza del potencial de media onda. 



CANTIDAD DE 
TABLETA 
(mg) 

*** ± 0~05 mg 

CONCENTRACION 
MILIFORMAL 
REAL ADICIONA 
DA A.C. -
NALIDIXICO 
(P. DE R.)* 
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FORMULACION 

E¡ (V/ECS) *~* •0.05 

8.0 0.00 

Tablá No.;·:17 _;,.. , .-. _. 'Pr_oÚledio e intervalos de confianza ·del potencial de media onda 

_ E{·CVo~_í::ios~, comparado con el electrodo de calomel saturado (ECS) • y 

· corrien.te l!mite de difusión ilim ( pA ) , después de llevar al cabo la 

---o--·;-,"'"___ --eie-ctriiÚ.siS-rlC!- ácido nalidÍxico, para preparar la primera curva de 

adiciones estandar en disolución de hidróxido de sodio a pH de 12.0. 

* (P. DE R.) • Patrón de referencia, 

•• C. por M.C. • Corrección por mínimos cuadrados. 

**• • Incertidumbre en las cantidades pesadas. 

**** • Es el intervalo de confianza del potencial de media onda. 



CANTIDAD DE 
TABLETA 
(mg) 

••• ± 0~05 mg 

- 76 -

FORMULACION II 

Valores_ promedio e intervalos de conf lanza del potimcial de media onda 

El cVoltios)' comparado con el electrodo de calomel saturado (ECS) 1 y 

corriente límite de difusión ilim ( pA ) 1 después de llevar al cabo la 

electrólisis del ácido nalidbico, para preparar la segunda curva de 

adiciones estandar en disolución de hidróxido de sodio a pH de 12.0. 

(P. DE R.)* .. ratrón de ·referencia • 

•• c. por M.C. .. Corrección por mfnim,,s cuadrados. 

*** .. lncertidumbro en l~'ls cantldades penadas. 

*-•** ., Es el intervalo de cnufian:rn del potencial de media onda, 



CANTIDAD DE 
TABLETA 

••• :!: 0.05 mg 

CONCENTRACION 
MILI FORMAL 
REAL ADICIONA 
DA DE A.C. -
NALIDIXICO 
(P. DE R.)* 
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FORMULACION II 

Tabl~'_ Nó. -¡_g : .: "Val~~Í!s Promedio e intervalos de confianza del potencial de media ondá 

·•.'- .. :·;~~/~<:~Y~ltios~-· comparado con el electrodo de calom~~ satura~~-"-~~~S) __ •r 
~-:,·Co:l:-t¿.enteo- l{mite- de difusión ilim ( )JA ) 1 después de llevar al cabo la 

'eleCtrólisis del ácido nalid{xico 1 para preparar la tercera cúrva de 

adiciones eetandar en disolución de hidróxido de sodio a pH de 12.0 • 

• (P. DE R.) • Patrón de referencia • 

•• c. por M,C, • Corrección por mínimos cuadrados, 

*** .. Incertidumbre en las cantidades pesadas. 

**** "' Es el Intervalo de confianza del potencial de media ondil. 



CANTIDAD DE 
TABLETA 
{mg) 

••• :!: 0,05 mg 

a.o 

CONCENTRACION 
MILI FORMAL 
REAL ADICIONA 
DA DE A.C. -
NALIDIXICO 
(P. DE R.)* 

º·ºº 
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FORMULACION 1I 

•• C. por M.C. 

9.82 

Valores promedio e· intervalos de confianza del potencial de medio onda 

E; (Voltios), comparado con el electrodo de calomel saturado (ECS), 

corriente límite de difusión ilim ( pA ) • después de llevar al cabo la 

electrólisis del ácido nnlid!xico,- para preparar la cuarta curva de 

adiciones estandar en disolución de hidróxido de sodio a pH de 12.0. 

(P. DE R.)* • Patrón de referencia • .. 
C. por M.C. ... Corrección por mfnimos cuadrados. 

*** • Incertidumbre en las cantidadt:is pesadAs. 

**** = Es et intervalo de confianzu del potencial de media onda. 



CA.~TIDAD DE 
TABLETA 
(mg) ... ± 0,05 mg 

a.o 

CONCENTRACION 
MILI FORMAL 
REAL ADICIONA 
DA DE A.C. -
NALIDIXICO 
(P. DE R.)* 

- 79 -
ESTA 

SALIR 
FORMULACION III 

E¡ (V/ECS) •••• o{ •0.05 

TESIS 
DE LA 

tfü UtnE 
ífo.IL~iff EGA 

•• C. por M.C. 

Tabla No, 2l J;loz:. p:~:eÚ~ e ¡ntervalos de confian~~' del:po~!~~i~¡ ~::;..di~ onda 
~~ c~·~ÍC·ig-~)_ >·~omp~~ado ·con ~·l ·el.ecti-~do. d~ C~lo~_~i~- e~~~r~d·~-- (E_9s) • y 

corriente límite de difusi6n· t 11m C )JA )'~-·.despUéa· de ll~va·r. al cabo ~a 

electrólisis del ácido nalid{xico, para pl-epa~ar la priÍ!lera curva de 

adiciones estandar en disolución de hidróxido:de sodio a_pH de 12.0 • 

• (P. DE R.) • Patrón de referencia. 

C. por M.~~ • Corrección por mfnimos cuadrados. 

*** • Incertidumbre en las cantidades pasadas. 

**** = Es el intervalo de confianz·a del potencial de medJa onda. 



CANTIDAD DE 
TABLETA 
(mg) 

*** 
~ 0,05 mg 

a.o 

CONCENTRACION 
MILI FORMAL 
REAL ADICIONA 
DA A.C. -
NALIDIXICO 
(P. DE R,)* 

o.oo 

- 80 -

FORMULACION III 

:<>V~l~res. promedio e intervalos de confianza del potencial de media· onda 

E
1
··_(Voltios) 1 comparado con el electrodo de calomel saturado· (ECS) 1 y 

co~riente límite de difusión ilim ( ¡1A ) 1 después de llevar al cabo ln 

:'-- - 0 elec-trólisis-del ácido nalidíxico 1 paro preparar ln _~~gund_a_ C'_:l_!:'.'!ª de 

adiciones estandrir en disolución de hidróxido de sodio a pH de 12.0. 

(P. DE R.)* ., Patrón d~ referencia . .. 
C. por M.C. • Corrección por mínimos cu.idrados. 

*** so Incertidumbre en las cantidades pesadas. 

**** .. Es el intervalo de confianza del potencial, de media ·onda. 



CANTIDAD DE 
TABLETA 
(mg) • 

CONCENTRACION 
MlLlFORMAL 
REAL AD lClONA 
DA DE A.C. -
NAf.rnrxrco 
(P. DE R.)* 
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FORMULAClON Ül 

:!: 0.016 

:!: 0.016 

:!:~ 0.013 

-l. 78 :!: 0.008 

9.1 

20. 2 

35.5 

•• C. por M.C. 

12.38 

16.42 

36,62 

Valores promedio e intervalos de confianza del potencial de media onda 

E; (Voltios), comparado con el electrodo de calomel saturado (ECS), y 

corriente l!mite de difusión ilim ( JlA ) , después de llevar al cnbo lo 

electrólisis del ácido nalidix!co, paro prepat'ar la tercero curvo de 

adiciones cstundar en disolución de hidróxido de sodio a un pH de 12.0. 

(P. DE R.)11: "' Patrón de referencia .. 
C. por M,C. ,,, Corrección por mfoimos cuadrados. 

*** = Incertidumbre en l•l~> cantidades pesadas. 

****' .. E~ el intervalo de confianz:i. del polcncinl de media ondn. 



CANTIDAD DE 
TASI.ETAS 
(mg) ... 
:!: 0.05 mg 

B.O 

- 82 -

FORMULAC ION III 

CONCENTRACION 
MILI FORMAL 
REAL ADICION_!! 
NADA DE AC. 
NALIDIXICO 

**** (P. DE R.)• E¡ (V/ECS) "' •0.05 

º·ºº -l. 79 :!: 0.013 

promedio e intervalos de confianza del potencial de media·_,'Onda 

E~· é'Voltios), comparado con el electrodo de calomel saturado (ECS)_~ y 

corriente límite de difusión ilim ( µA ) • después de llevar al cabo la 

. electrólisis del ácido nalidíxico, para preparar la cuarta cunrva de 

adiciones estándar en disolución de hidróxido de sodio a un pll de 12.0. 

(P. DE R.)* • Patrón de referencia. 

C. por M.~~ .. Corrección por m!nimos cuadrados. 

*** • Incertidumbre en las cantidades pesadas. 

•*** • Es el intervalo de confianza del potencial de media onda. 
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F08MULACION 
l 

FORMULACION 
··'c .• 11 

FORMULACION 
111 

.. 

Tabla No. 25 
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Datos estadísticos de linearidad de Valores 
las curvas de adiciones estándar promedio 

m•J.9448 m•4.1J35 m•J.4851 m-4. 7640 m•4.0818 

b•9.0674 b•lO. 5439 m•l0.2686 m•lO. 7010 b•l0.1452 

R•0.9999 r-o. 9999 r•O. 9999 r•0.9998 r•O, 9998 

m•3, 8546 m•3.0800 m•3, 2317 m•3. 3013 m•3. 3669 

b•ll. 0373 b•l2.l600 b•9,8Z33 b•B.4101 b•l0.3576 

r•O. 9998 r•0.9849 r•0.9985 r•0.9999 r•0.9957 

m•4. 0398 m•5.0370 m•3.Z317 m•3. 8695 m•4 .0445 

b•l2.3864 b•8.7390 b-9.8233 b•ll.9542 b• 10. 7257 

r•0.9996 r•9. 9838 r•0.9876 r•O, 9986 r-0. 9924 

Tabla de comparación de resultados de las curvas de adiciones están

dar, correspondiente a los polarogranms de reducción del ácido nali

d{xico en tres formulaciones de tabletas. en disolución de hidróxido 

de sodio a pH de 12.0. 

m • Pendiente ( µA/mF ) • 

b ___ ~ _ o_i;d_e!".?'.~'-1 ~1_-_ o~~~en, __ ( _ _pA_). 

r • COeficientc-de correlación (ver anexo pag. 96). 
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Fig~: 13~ · -curVicOe adiciones estandar para ácido nalidl.xico, 

(Corriente l!mite de difusión en función de la CD!!, 

centración), en disolución de hidróxido de sodio a 

pll de 12.0. La presente figura indica que loe da

t!J,~ _o_t>tenidos por ente método tienen muy poca dia

sión, siendo su coeficiente de correlación todavía 

mejor al obtenido para el mi;!todo de curv.:i de call

bración. (m= es la pendiente, b 111 es la ordenada 

nl origen, r"" es el coc{icicnte de correlación 

(ver anexo pag. 96)). 

Untos F.stndI.st iCO!i. 

m ... 3,3013 µA/mi-' 

b • B.4100 ,µA. 

r • 0.9999 

...0 



(FORMULACION I) 

l'l'SO NOMINAL PESO OBTENIDO EN CUR- PESO OBTENIDO EN % DE DIFERENCIA 
VAS DE CALIBRACION CURVAS DE ADICIO ENTRE LOS DOS 

NES ESTANDAR. - HETODOS 

5.5. mg ·· 5. 5. mg 5.1. mg + 4.18 

TABLA No, 26: Comparación de resultados de las curvas de calibración 

y adiciones estandar con respecto al valor nominal. 

% NOMINAL DE CUR % NOHil>AL DE CU 
VAS DE CALIBRA-- VAS DE ADICIONES 
CION ESTANDAR. 

I00.32 96.14 

100. 79 

99. 75 

104.15 



5.9 mg 

PESO OBTENIDO EN CUR
VAS DE CALIBRACION 

4.8 mg 

( FORMULAC ION II) 

PESO OBTENIDO EN 
CURVAS DE ADlCIO 
NES ESTANDAR. -

5.2 mg 

% DE DIFERENCIA 
ENTRE LOS DOS 
ME TODOS 

5.82 

% NOMINAL Dr: CUR 
VAS DE CALIBRA-
C !ON 

75.10 

% NOMINAL DE CUR 
VAS DE ADICIONES 
ESTANDAR. 

87 .36 



PESO NOM lNAL 

6. 7 mg 

6.6 mg 

6.6 niR 

6.6 :mg 

(FORMULACION III) 

PESO OBTENIDO EN CUR- PESO OBTENIDO EN 
VAS DE CALIBRACION CURVAS DE ADICIO 

NES ESTANCAR. -

5,6 mg 5.3 mg 

% EN DIFERENCIA 
ENTRE LOS DOS 
METODOS 

+ 5.07 

% NOMINA[, DE CUR 
VAS DE CALIBRA--
CION. 

83. 78 

% NOMINAL DE CUR 
VAS DE ADICIONES 
ESTANOAR, 

78. 71 
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4.6. DISCUSION DE RESULTADOS. 

Al observar la onda generada por la reacci6n de reduc

cic5n del ácido nalidíxico en los polarogramas a pH de 9. 6 y 

10.4, y compararla con la registrada a pH de 12.0, se deduce 

que muy probablemente esta reacci6n se lleve al cabo en dos 

etapas, las cuales se efectúan a pH más alcalinos, de tal foE 

ma que prácticamente ocurren simultaneamente a partir de un 

pH de 10.0. 

Esta hipótesis se ve soportada por una concordancia muy 

aproximada entre la suma de las corrientes limites de difu

si6n de las dos ondas registradas a pH = 9.6 y el total de 

la única registrada a pH = 12.0. 

Para determinar cual de los dos métodos empleados resul

ta más conveniente para cuantificar el ácido nalid!xico, se 

comparan los intervalos de confianza, que resultan de proce

sar por el m~todo estadístico de 11 T de student" (ver anexo, 

pag. 96), los datos del por ciento recuperado, obtenidos para 

tres diferentes marcas comerciales de tabletas conteniendo 

ácido nalid!xico como principio activo. 

De acuerdo a este tratamiento los intervalos de confian

za obtenidos son los siguientes: 

FORMULACION. CURVAS DE CURVAS DE 
CALIBRACION. ADICIONES ESTANDAR. 

(81.58 - 104.68) (94. 73 - 105.97) 

II (67.09 - 92.28) (81.55 - 116.67) 

III (66.17 - 134.81) (61.10 - 163.84) 

Estos resultados nos permiten asegurar qu el método de 

las adiciones cst~ndar es el m~s conveniente, para valorar 

ácido nalid!xico en tabletas. para una e( = O. O. 5 (ver anexo, 

pag. 96) 
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Es importante hacer notar que la onda de reducci6n de 

nuestra sustancia problema, esta muy cerca de la barrera catQ 

dica, lo cual puede influir de manera preponderante en la 

cuantificaci6n de este fármaco en cualquiera de los dos rn~to

dos propuestos, 

Finalmente, el comportamiento de la onda de reducci6n 

del ácido nalid!xico a diferentes pH sugiere un comportamien

to electroqu!mico especial de los compuestos orgánicos insat~ 

radas, de ah! que sería muy conveniente la realizaci6n de un 

estudio más a fondo en sintesis selectiva de dobles ligaduras 

aplicado a electroquímica orgánica. 



C A P I T U L O _ V 
e o N e L u s I o N E s 
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A partir de los procedimientos y resultados presentados 

en cap!tulos anteriores podemos concluir lo siguiente: 

- La presencia de una sola onda de reducci6n del ácido 

nalidíxico a pH = 12.0, hace de este valor el más recomenda

ble para llevar al cabo su valoración. La corriente límite 

de esta onda es proporcional a la concentraci6n del ácido na

lid!xico en la disolución. 

- El m~todo de adiciones estándar es el más conveniente 

para analizar cuantitativamente ácido nalidixico en una forma 

farmac~utica dentro de un intervalo de concentraciones de. o. S 

mF a 10 mF, sin la necesidad de separaciones previas. 

- La reacción de reducci6n del ácido nalidíxico muy pro

bablemente se efectGa en dos etapas las cuales se llevan al 

cabo en forma simult~nea a partir de un pH = 10.0. 

- El ácido nalid!xico presenta un comportamiento elec

troquímico interesante en relaci6n a la basicidad del medio, 

de ah! que se proponga la realizaci6n de un estudio más a fon 

da sobre el comportamiento selectivo de dobles ligaduras en 

relaci6n con su comportamiento electroqu!mico en dichos me

dios. 
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(21) 
COEFICIENTE DE CORRELACION. (r). 

Es una medida del grado de asociaci6n entre dos varia

bles, sus valores van de - 1 a 1, mientras más cercano esté 

a -1 o/a 1, m~s cercana será la relaci6n entre las variables. 

Se calcúla por medio de la f6rmula siguiente: 

n l;xy -l:x¿y 
r = ------------------------------------2-172 

~(n L x2 - l!x )2)) ( n:[y2 - (~y)] 

En donde: 

n: es el nGmero de datos en la muestra. 

x: suma de datos de la variable x. 

y: suma de datos de la variable y. 

INTERVALO DE CONFIANZA. (I.C.) 
121

) 

Para unac(= 5 %, ésta (ofJ, indica que tanto riesgo 

tengo de caer en ese error, por lo tanto el 95% restante 

indica el intervalo de confianza de los valorei(_reales--·por 

lo tanto est&n bién hechos. 

Por medio de la siguiente 

vale de confianza. 

s 
---¡~;-112 

En donde: 

·valor encontrado en ,las ta

para~n-1 grados 
de 2.5%. ,-

S= es la dcsviaci6n estándar. 

n= namero de datos. 

S/(n) 
1/2 = error estandar. 
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